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Die  Herausgabe  einer  XJebersetzang  in  franzosischer  und  englischer  Sprache, 
sowie  in  anderen  modernen  Sprachen  wird  vorbehalten. 


Vorwort  zur   ersten  Auflage. 


Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  Oefifentlichkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein, 
die  Grandsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leite- 
ten, in  Kürze  darzulegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System"  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.  Was  die  organische  Chemie  Heute  ist, 
ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or« 
ganischen  Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches, 
vielfach  auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungsprincip  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden ,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Aufforderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelleres  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war ,  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
Ausgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die   selbst 
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wieder  in  homologe  und  genetische  Reihen  gebracht  sind.  An  die 
Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilung  dieselbe  Stellung 
einnehmen,  wie  die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkesi 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge. 
wissen  Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet. 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Leser  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  d^ss  sie  sich  für  die  Fortbildung^ der 
organischen  Chemie  fruchtbringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortschritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Betrachtung,  oder 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Grund*- 
Züge  der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jener  der  Radicaltheorie  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet. 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  die  Kekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefiflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrücken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfachsten  Aus- 
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druck  dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  lladicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufnahm. 
Abgesehen  davon,  dass  die  Typentheorie  auf  dem  Boden  der  Radi- 
caltheorie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt, 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufschwünge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
th'eorie,  deren  Mutter  sie  ist.  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlichung  der  Basicität  oder  „Atomigkeit*'  derRadicale 
durch  über  die  Fx)rmeln  gesetzte  Kommastriche  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habe  sie  daher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht.  Ebenso 
habe  ich  den  von  Odling  und  Kekule  entwickelten  Ansichten 
über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein  Fort- 
schritt in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen,  da- 
gegen konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:.€  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  8,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
0-2  =  G  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden,  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  derjenige  den 
Vorzug  verdienen ,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
gicbt.  Ich  gebe  gerne  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  noth wendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlos- 
sen ist,  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde 
liegenden  Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie 
Geltung  werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeich- 
nungsweise wegfällt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche 
billigerweise  Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adop- 
tiren,  deren  Vortheile  für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  pro- 
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blematisch  sind,  während  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen. 
Denn  es  ist  klar,  dass  sie  den  Anfänger  an  der  Bedeutung  der 
Aequivalente  gar  zu  leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zwei- 
fachen Aequivalenten  des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.  Ich  habe  sie 
überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
bei  der  Einzelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
theoretisches  oder  praktisches  Interesse  darbieten.  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderivate  gewöhnlich  nur  in  schema- 
tischen Uebersichten  gegeben,  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  ferner  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen 
der  «organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physio- 
logie und  Pharmacie  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie 
ich  es  bereits  im  Vorworte  zum  ersten  Bande  gethan,  mit  aller  Ent- 
schiedenheit betonen,  dass  ich  ein  Elementar-Lehrbuch  der 
Chemie  schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung 
dem  Standpunkte  s  tu  dir  ender  Mediciner  möglichst  angepasst  er- 
schiene. Mein  Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutische  noch 
eine  physiologische  Chemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmaco- 
poe,  noch  einen  Commentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält 
von  Allem  dem,  was  der  Studirende  in  den  Vorlesungen  über  Phar- 
macie, Pharmacologie,  Pathologie  oder  Physiologie  noch  zur  Genüge 
zu  hören  bekommt,  wenig  oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das 
medicinisch-  und  pharmaceutisch- praktische  Bedürfniss  berechnet 
sind,  will  und  kann  mein  Buch  keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  darge- 
brachte Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der    Verfasser. 


Vorwort   zur  zweiten   Auflage. 


Der  Zeitraum,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
und  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  organischen  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunkte, 
von  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugung, 
dass  den  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
vollständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allge- 
meine Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch 
da  Rechnung  zu  tragen,  wo  es  früher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre. 
In  Abschnitten  der  organischen  Chemie ,  wo  noch  vor  vier  Jahren 
kaum  die  Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Rei- 
hen stattlicher  Bauten  erhoben :  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stel- 
lung im  Systeme  von  vornherein  gesichert  war ,  wurden  in  überra- 
schender Anzahl  zu  Tage  gefördert,  andere  bereits  gekannte  aber 
isolirt  stehende  haben  nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und 
konnten  ins  System  eingereiht,  wieder  anderen  eine  passendere 
Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  *zu  erläutern,  genügt  es,  daraufhinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  A.W.  Hof  mann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Wurtz  über  die  mehratomigen  Alkohol«| 
jene  von  Gahours  über  die  metallhaltigen  Radicale,  von  fiolbe 
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und  Kekule  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  en(7- 
lich,  welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröflFentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assimilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ur- 
sprüngliche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durch- 
aus nöthig,  zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  ein- 
fache Zusätze  nicht  erreicht  werden,  sondern  verlangte  eine  mehr 
oder  weniger  vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.*  Doch  zeigt 
ein  Blick  in  das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf 
Anordnung  und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Plane  treu  ge- 
blieben bin.  Weder  fand  ich  in  meinen  seitherigen  Erfahrungen 
als.  Lehrer  genügende  Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich 
mich  dazu  gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt,  den  das  Buch  in  sei- 
ner früheren  Gestalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durcli  die  präcise  Feststellung 
des  Begriffs  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organi- 
schen Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewon- 
nen, denn  die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische 
Molekularformeln  übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkür- 
lichkeit entkleidet,  als  nothwendige  Gonsequenz  theoretisch-physi- 
kalischer Voraussetzungen.  Demungeachtet  habe  ich  auch  in  die- 
ser Auflage  die  Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequivalent- 
gewichtc  gebraucht  Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren 
in  einem  an  die  anorganische  Chemie  sich  unmittelbar  anschlies- 
senden Elementarlehrbuche  der  organischen  Chemie  zu  sprechen 
schienen  und  die  ich  bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage 
auseinander  gesetzt  habe,  werden  nach  meiner  üeberzeugung  erst 
dann  ihre  Geltung  verloren  haben,  wenn  die  atomistische  Theorie 
auch  bei  den  anorganischen  Verbindungen  consequent  durchgeführt 
und  damit  die  nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem 
weiter  Fortgeschrittenen  ist  es  nach  dem  im  allgemeinen  Theile 
gegebenen  Erläuterungen  ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten 
Formeln  in  atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 
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Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden*^  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie 
ich  hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Facligenossen  zum  Vorwurfe  ge- 
reichen. Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraus- 
setzungen in  einzelnen  Fällen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch 
für  gewiss,  dass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  noth- 
wendiger  Weise  dazu  fuhren  muss,  die  Formeln  in  ihre  Elemente 
aufzulösen,  auch  lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche 
ein  Ausfluss  des  Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  aus- 
zudrücken, in  ihrem  Erfolge  häufig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr 
auszudrücken,  weil  sie  den  Hauptnutzen  der  Formeln:  die  Ueber- 
sichtlichkeit,  völlig  vermissen  lassen.  Da  wo  ich  in  ihnen  einen  der 
Uebersichtlichkeit  nicht  entbehrenden  prägnanten  Ausdruck  für 
einen  wirklichen  Fortschritt  unserer  Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte, 
wie  z.  B.  wo  sie  dazu  dienlich  sind,  eine  Erklärung  des  verschie- 
denen Werthes  der  typischen  Wasserstoffatome  in  den  mehratomi- 
gen Säuren  zu  geben,  habe  ich  sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 

Der  Verfasser. 
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EINLEITUNG. 


iJie  chemischen  Yerbinducgen,  die  ¥dr  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abgehandelt  haben,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  Vorzugs« 
weise  in  der  anorganischen  Natur  als  Bestandtheile  der  Gesteinsarten, 
Mineralien,  der  Luft,  des  Wassers  u.  s.  w.  finden,  oder  weil  sie  aus  an- 
organischen Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind 
übrigens  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt, 
denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stofie,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dg]., 
verbrannt,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Stoßen  nur  wenige  Procente,  und  der  bei  Weitem 
grössere  Antheil  derselben  ist  verbrennlich :  er  besteht  aus  organischen  SiSSlnl** 
Materien. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  organischen  Materien? 

Wenn  wir  pflanzliche  oder  thierische  Stofl*e  in  den  Kreis  der  che- 
mischen Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  daraus  durch 
Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur  Isolirung 
anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gremengen  bedienen ,  zahl- 
reiche Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer  Verbin- 
dungen an  sich  tragen,  obgleich  sie  sich  von  den  anorganischen  Verbin- 
dungen in  mehrfacher  Beziehung  nicht  unwesentlich  unterscheiden. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein,  dass 
sie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen  folgend, 
nach  Aequivalenten  enthalten,  dass  sie  femer  durch  ihre  gegenseitige 
Einwirkung  auf  einander  ebensowohl  als  auch  durch  die  Einwirkung  an- 
organiBcher  R«agentien  Veränderungen  und  Umsetzungen  erleiden,  die 
sich  anf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen  lassen.  So  wie  die  anorgani- 
schen Verbindungen  sind  nie  endlich  theils  krystallisirt ,  theils  amorph, 
lam  Thcil  gasfSrmig,  zum  Theil  flüssig,  —  viele  sind  wohlcharakteri- 
tirie  Säuren,  andere    dagegen  Salzbason,   wieder  andere  indifferent.    In 
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wiefern   sie   sich  von   den    anorgitfiischen    VerbinduDgen    unterscheiden, 
wird  weiter  unten  erörtert  werden. 
Orguiiache  Derartige  Verbindungen  hat  man  organische  Verbindungen  genannt. 

VwWiidun-  Indem  man  früher  glaubte,   dass    solche    Verbindungen    nur    durch 

den  Lebensprocess  erzeugt  werden  könnten,  nahm  man  an,  dass  zu  ihrer 
Bildung  Kräfte  sui  generis  erfordert  würden ,  die  nur  im  lebenden  Orga- 
nismus thätig  seien. 
'  DieMiben  Diese  Ansicht  hat  sich   als    irrig  erwiesen.     Zahlreiche   organische 

iMMn  sich    Verbindungen,  die  wir  als  Bestandtheile  pflanzlicher  oder  thierischer  Or- 
kft*' rtu  h      ganismen  kennen,  lassen  sich  auch  künstlidh ,  ausserhalb  des  Organismus 
ausserhalb    und  ohue  Mitwirkung  desselben,  durch  rein  chemische  Umsetzung  darstel- 
nismns  in      len.      So  ist  z.  B.  der  Traubenzucker :  eine  derartige  organische  Verbin- 
lAbonSo-      düng,    ein   Bestandtheil    des    Traubensaftes,    vieler    süss    schmeckender 
stSen!^       Früchte  und   gewisser    thierischer   Secrete.    Hier   wird  er   unzweifelhaft 
durch    den    Lebensprocess  erzeugt.     Allein    dieser    Traubenzucker   lässt 
sich  mit  allen  seinen  Eigenschaften  auf  mehrfache  Weise  künstlich  in  un- 
seren  Laboratorien    darstellen,  so  z.  B.   aus  Stärkemehl,    Holz,    Papier, 
Lumpen  und  zahlreichen  Bitterstoffen. 
Organische  Indem  wir  solche  dem  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus  ent- 

Jra^ta*^i-  stammende  sogenannte  organische  Verbindungen  mit  anderen  organischen 
Jjj2^^*  oder  anorganischen  Verbindungen  unter  Umständen  zusammenbringen, 
Sinne.  ^ie  die    Thätigkeitsäusserungen    der   chemischen    Affinität   begünstigen, 

entstehen  daraus  durch  reciproke  Affinität,  durch  Addition,  Austausch 
der  Bestandtheile,  überhaupt  durch  chemische  Reaction  unzählige  neue 
Verbindungen,  die  in  dem  Modus  ihrer  Zusammensetzung  ebensowohl  wie 
in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  denjenigen  Substanzen,  aus  denen  sie 
entstanden  sind,  Uebereinstimmung  zeigen,  obgleich  sie  durch  den  Lebens- 
process nicht  erzeugt  sind,  und  auch  häufig  noch  nie  als  Bestandtheile 
der  Organismen  nachgewiesen  wurden.  So  können  wir  aus  dem  oben 
bereits  erwähnten  Traubenzucker  durch  eine  gewisse  Behandhing  desselben 
Weingeist  oder  Alkohol  darstellen,  eine  Verbindung,  die  sich  in  der  Art 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ebenso  nahe 
an  den  Traubenzucker  anschliesst,  als  sie  sich  von  den  anorganischen  Ver- 
bindungen entfernt. 

Diese  Thatsachen  haben  die  Chemiker  genöthigt,  den  Begriff  der 
organischen  Verbindungen  weiter  auszudehnen,  und  in  der  That  versteht 
man  gegenwärtig  darunter: 

1)  Chemische  Verbindungen  von  gewisser  Zusammensetzung,  die  zu- 
nächst durch  den  Lebensprocess  pflanzlicher  oder  thierischer  Orga- 
nismen erzeugt  werden,  aber  häufig  auch  auf  künstlichem  Wege 
dargestellt  werden  können. 

2)  Solche  chemische  Verbindungen,  die  aus  den  unter  1  bezeichneten 
auf  sehr  mannigfache  Weise  entstehen,  aber  in  der  Art  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  den  organi- 
schen Verbindungen  im  engeren  Sinne  noch  übereinstimmen. 
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Worin  besteht  nun  die  £igenthüililichkeit  organischer  Verbindungen, 
und  in  welchen  Punkten  unterscheiden  sie  sich  von  den  unorganischen  ?  — 
Dieses  zu  erörtern,  ist  nun  unsere  Aufgabe. 

Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Orundstoffe,  aus  welchen  die  organischen  Verbindungen  beste- 
hen, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthümliche,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf. 

Fassen  wir  den  Begriff  der  organischen  Verbindungen  in  dem  oben  Bestand- 
angedeuteten  weiteren  Sinne,  so  giebt  es  von   den  64  bis  nun  bekannten  nigcher*'**' 
Grundstoffen  kaum  einen,  den  man  sich  nicht  als  Bestandtheil  einer  der-  ^n^im*"*' 
artigen  organischen  Verbindung   denken  könnte.    In   der  That  sind  viele  skmeTSjn- 
Grundstoffe  auch  fnctisch  als  iahig  erkannt,  als  Bestandtheile  in  organi-  5;^n^*^L 
sehe  Verbindungen  einzutreten.  Bein. 

Anderseits   dagegen  bestehen  die  organischen  Verbindungen  im  en-  Bestand- 
geren  Sinne,  jene  nämlich,  welche  Bestandtheile  des  pflanzlichen  oder  thie-  organischen 
nschen  Organismus  sind ,   trotz  ihrer   grossen  Mannigfaltigkeit   aus  nur  Jen[^m**cn- 
sehr  wenigen  Grundstoffen,   es    sind  nämlich  nur  fünf,   aus  welchen    sie  ffJSKoWwH 
zusammengesetzt  sind.  stoff,  wa«- 

°  sentoff, 

Diese  fünf  Grundstoffe  sind:     Kohlenstoff,   Wasserstoff,    Stickstoff,  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Schwefel.  und 

Wenn  wir  dagegen  diese  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne 
unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwirkung  anderer  Grundstoffe,  oder 
auch  wohl  anorganischer  Verbindungen  derselben  aussetzen,  so  erhalten 
wir  dadurch  eben  organische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne,  welche 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen,  ja  selbst  Metalle 
enthalten  können. 

Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  die  im  engeren  wie  die  AUe  orxa- 
im   weiteren  Sinne  enthalten  Kohlenstoff.     Da  die  wenigen   Kohlenstoff-  verbindim» 
▼erbindungen ,  welche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  i^tudime , 
SU  werden  pflegen:    Kohlenoxyd,    Kohlensäure,    Sumpfgas,    Ölbildendes  Kohwiatoffl 
Gas,  Kohlensulfid,  ohne  dass    dadurch  irgend    einer  Thatsache   Gewalt 
angethan  würde,  ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrie- 
ben werden  konnten,  so  kann  man   den  Kohlenstoff  das  organische  Ele- 
ment nennen,  und  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen definiren. 

Organische  Verbindungen  wären  dieser  Anschauung  zu  Folge  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  und  es  würden  dadurch  alle  Unterschei- 
dungen zwischen  natürlich  vorkommenden  und  künstlich  erzeugten  orga- 
nischen Verbindungen,  zwischen  solchen  im  engeren  und  solchen  im 
weiteren  Sinne  überflüssig,  es  würde  ferner  dadurch  die  Frage,  ob  ausser 
ihrem  Kohlenstoffgehalte  die  organischen  Verbindungen  auch  sonst  noch 
wesentliche  Eigenthümlichkeiten  darbieten,  zu  einer  solchen  von  nur  se- 
eusd&rer  Bedeutung. 
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Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel ,  dass  der  Kohlenstoffgehalt 
und  die  daraus  folgende  Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen 
als  das  durchgreifendste  und  stichhaltigste  ünterscheidungsmoment  anzu- 
sehen ist,  namentlich  wenn  wir  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  als  in 
ihrer  Zusammensetzung  von  den  organischen  Verbindungen  nicht  wesent- 
lich verschieden  betrachten,  und  es  ist  sicher,  dass  es  in  vielen  Fällen 
y^  schwer  hält,  abgesehen  von  dem  Kohlenstoffgehalte,  aus  anderen  Charak- 

^  teren  eine  allgemein  gültige  Begriffsbestimmung  organischer  Verbindun- 

gen zu  construiren.  So  wie  es  zuweilen  schwierig  ist  zu  entscheiden, 
ob  Thier  ob  Pflanze,  so  hält  es  auch  oft  schwer,  zu  sagen,  ob  eine 
Verbindung  zu  den  organischen  oder  zu  den  anorganischen  zuzählen  ist. 
Die  Natur  duldet  auch  hier,  wie  überall,  keine  scharfen  Grenzen,  und 
bildet  üebergänge,  zwieschlächtige  Formen,  während  von  diesen  üeber- 
gangspunkten  sich  entfernend  die  Individualität  der  Stoffe  immer  schär- 
fer sich  ausprägt. 

Es  ist  deshalb  zu   weit  gegangen,  wenn  man,   weil  sich  ganz  allge- 
mein gültige  und  durchgreifende  Unterschiede  zwischen  organischen  und 
anorganischen  Verbindungen    nicht    überall    geben   lassen,  jeden  Unter- 
schied überhaupt  läugnet. 
Sonst!««  I^iö   Charaktere,    welche    man    als   den    organischen    Verbindungen 

^^^bw  eigenthümliche  anzuführen  pflegt,  sind  es  allerdings  nicht  in  dem  Sinne, 
Yerbin-  jj^gg  ^us  dem  Fehlen  des  einen  oder  anderen  die  Frage:  ob  organisch, 
ob  anorganisch  immer  zu  entscheiden  wäre,  allein  ihre  Gesammtheit 
giebt  ein  Bild  voö  der  Wesenheit  der  ausgeprägteren  Formen,  sie  lässt 
den  Unterschied  in  dem  Typus  und  Verhalten  in  den  allgemeinsten  Um- 
rissen hervortreten. 

Das  was  sich  nun  im  Allgemeinen  zur  Charakteristik  in  dem  soeben 
angedeuteten  Sinne  anführen  Hesse,  wäre  etwa  Folgendes: 
Sie  «ntbai-  ^^^    Organischen   Verbindungen    enthalten    ihre    Bestandtheile    fast 

^^nte  immer  zu  mehreren  Aequivalenten,  in  multiplen  Verhältnissen.  So  ist 
iiMt  immer  jj^jue  organische  Verbindung  bekannt ,  welche  weniger  wie  2  Aeq.  Koh- 
ofi  Tieien  *  lenstoff  enthielte,  dagegen  kennt  man  solche,  welche  54,  60  und  mehr  Kohlen- 
lenttfL  Btoff-Aequivalente  enthalten.  Auch  die  übrigen  Elemente  treten  in  organi- 

schen Verbindungen  meist  zu  mehreren  Aequivalenten  auf.  So  ist  z.  B. 
die  Formel  des  Traubenzuckers  Cj^  H12O12,  d.  h.  ein  Aequivalent  dessel- 
ben enthält  je  zwölf  Kohlenstoff- ,  Wasserstoff-  und  Sauerstoffiaquivalente. 
Die  Formel  der  Melissinsäure ,  eines  Bestandtheiles  des  Wachses,  ist 
Ceo  Hßo  O4,  ein  Aequivalent  derselben  enthält  sonach  sechzig  Kohlenstoff-, 
sechzig  Wasserstoff-  und  vier  Sauerstoffiaquivalente.  , 

Man  hat  bestreiten  wollen,  dass  diese  Zusammensetzungsweise  der 
organischen  Verbindungen  für  selbe  charakteristisch  sei,  und  hat  hervor- 
gehoben, dass  die  einfachsten  Körper  organischer  Natur  gerade  so  viel 
oder  sogar  weniger  Elemente  enthalten,  wie  die  complicirteren  anorgani- 
schen Verbindungen.  Das  ist  richtig,  so  ist  die  Formel  der  Ameisen- 
säure C)  H3  O4,  jene  des  Ammoniakalauns,  einer  anorganischen  Verbindung, 
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dagegen  AljS^HjßO^oN  =  AI3  O»  .  3  SO,,  NH4O,  SO3  .  24  HO,  allein 
ebenso  richtig  ist  es,  dass  alle  höheren  organischen  Verbindungen  durch- 
weg durch  ihre  complexe  Zusammensetzung  ausgezeichnet  sind,  während 
Einfachheit  der  Zusammensetzung  bei  den  anorganischen  Verbindungen 
die  Regel  ist; 

Keine  organische  Verbindung  enthält,  wie  bereits  erwähnt ,  weniger  K«in«  or- 
wie  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff,  keine,  deren  Formel  genau  ermittelt  Verbind^ 
ist,    eine  ungerade   Zahl   von   Kohlenstoffäquivalenten ,    dieselbe   beträgt  ^er  ^d^ 
also  stets  x  2,  sie  ist  ein  Multiplum  von  zwei.  itostoff^^* 

Das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  wird  bekanntlich  =  6  angenom-  Jj  J^  ^ 
men;  da  aber  der  Kohlenstoff  in  organischen  Verbindungen  immer  zu  je  **®'  »^  ^" 
2  Aequivalenten  auftritt,  so  kann  man   auch  wohl  sagen,  das  Aequiva-  AequiTaient 
lent  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Verbindungen  sei  =  12,  icnttofft 
oder    das    organische    Aequivalent    desselben    sei    ein    Doppeläquivalent.  wuSoi.^ 
Dem  entsprechend  geben    mehrere  Chemiker  dem  Kohlenstoff  in  organi- 
schen Verbindungen   das   Symbol  G,   in  welchem   der  horizontale  Strich 
ein  Doppeläquivalent  andeuten  soll.    €  ibt  demnach  =12  Gewichtsthei- 
len  (H  =  1  gesetzt)  oder  zwei  gewöhnlichen  Aequivalenten. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  von  einem  Gegensatze  von  organischen 
und  anorganischen  Verbindungen  nichts  wissen  wollen,  und  die  organi- 
schen Verbindungen  einfach  als  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  dcüniren, 
müssen  consequenter  Weise  die  wenigen  gewöhnlich  in  der  anorganischen 
Chemie  abgehandelten  Kohlenstoffverbindungen  ebenfalls  in  der  organi- 
schen Chemie  abhandeln.  Dem  steht  auch  in  der  That  ein  erhebliches 
Bedenken  nicht  im  Wege.  Wir  werden  später  sehen,  dass  Sumpfgas 
und  Ölbildendes  Gas  ganz  entschieden  zu  den  organischen  Verbindungen 
gehören,  und  es  ist  sehr  bemerkenswcrth ,  dass  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen es  sehr  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass  die  Formel  derjeni- 
gen Kohlenstoffverbindungen,    welche   nach    der  bisherigen  Ansicht  nur 

1  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  solAn,  verdoppelt  werden  müsse,  dass  da- 
her die  Kohlensäure  C2O4,  das  Sohlenoxyd  C2  0^,  das  Kohlensulüd  C2  S4 
und  das  Chlorkohlenoxyd  C2  O.^  Gl 2  sei.  Gewinnt  diese  Ansicht  allge- 
mein Geltung,  dann  giebt  es  nur  ein  Kohlenstoffäquivalent,  welches  dop- 
pelt 80  gross  wie  das  bisherige,  nämlich  =  12  ist,  und  alle  Kohlenstoff- 
verbindungen  enthalten  im    Sinne   der    älteren    Anschauung    mindestens 

2  Aeq.  Kohlenstoff.  Doch  ist  über  diesen  Punkt  unter  den  Chemikern 
noch  keine  volle  Ueberein Stimmung  erzielt. 

Auch  der  ^Sauerstoff  und  der  Schwefel  scheinen  in  organischen  Ver- 
bindungen nur  in  paaren  Aequivalentzahlen  aufzutreten,  und  es  ist  fer- 
ner bemerkenswerth ,  dass  wenn  dieses  Gesetz  auch  für  die  übrigen  in 
organischen  Verbindungen  vorkommenden  Elemente  nicht  gilt,  doch  die 
Summe  ihrer  Aequivalente  meist  eine  gerade  Zahl  darstellt.  So  ist  die 
Formel  der  Hippursäure 
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jene  des  Nicotins    C10  H7  N 

jene  des  Leucins     Cj^  Hig  N  O4 

u.  s.  w. 

Bereits  weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  dass  wir  zahlreiche 
organische  Verbindungen  künstlich  darstellen  können,  und  wir  vermögen 
in  der  That  auch  natürlich  vorkommende  j  zunächst  durch  den  Lebens- 
process  erzeugte  oft  auf  mehrfache  Weise  in  unseren  Laboratorien  künst- 
lich zu  erzeugen,  ja  wir  können  selbst  aus  rein  anorganischen  Stofifen 
organische  darstellen.  Allein  bis  vor  Kurzem  war  kein  Beispiel  bekannt, 
dass  man  eine  organische  Verbindung  unmittelbar  aus  ihren  im 
freien  Zustande  zusammengebrachten  Grundstoffen  dargestellt  hätte. 
Da  wir  nun  z.  B.  Schwefel  verbin  düngen  der  Metalle,  Chlorverbindungen 
der  Metalle^  Verbindungen  der  Salzbildner  mit  gewissen  Metalloiden,  end- 
lich viele  Oxyde  unmittelbar  aus  ihren  Bestandtheilen  willkührlich  er- 
zeugen können,  indem  wir  die  betreflfenden  Elemente  ohne  weitere  Ver- 
mittlung bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  auf  einander 
einwirken  lassen,  so  sah  man  es  als  ein  charakteristisches  Merkmal  orga- 
nischer Verbindungen  an,  dass  sie  sich  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellen  lassen.  Allein  dieses  Merkmal  hat  aufgehört  ein  solches 
zu  sein.  In  jüngster  Zeit  hat  man  nicht  nur  organische  Verbindungen  aus 
rein  anorganischen  Stoffen  mehrfach  erhalten ,  sondern  es  ist  auch  gelun- 
gen, Kohlenstoff  (als  Gaskohle)  und  Wasserstoff  direct  unier  der  Einwir- 
kung des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Acetylen:  einer  unzweifelhaft 
organischen  Verbindung  zu  vereinigen.  Allerdings  sind  es  nur  verhält- 
nissmässig  einfach  constituirte  Verbindungen ,  die  man  bisher  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  anorganischei^Materien  dargestellt  hat,  aHein 
das  entkräftet  nicht  die  Wahrheit  des  Swzes,  dass  eine  Synthese  organi- 
scher Verbindungen  aus  ihren  anorganischen  Elementen  möglich  ist. 
Uebrigens  sind  auch  viele  anorganische  Stoffe  direct  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellbar,  sondern  werden  nur  durch  Wechselzersetzung,  oder  in- 
dem man  die  Elemente  in  Statu  nascendi  auf  einander  wirken  lässt, 
erhalten. 

Als  eine  weitere  Eigenthümlichkeit  organischer  Verbindungen  hat 
man  ihre  geringe  Beständigkeit,  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  angeführt, 
was  man  auch  wohl  einen  labilen  Schwerpunkt  ihrer  Bestandtheile  nannte. 
In  der  That  zersetzen  sich  viele  organische  Verbindungen  sehr  leicht,  ja 
manche  scheinbar  ohne  alle  äussere  Einwirkung;  Gährung,  Fäulniss, 
Schimmelbildung  ,  Verwesung  sind  Beispiele  derartiger  sogenannter  frei- 
williger Zersetzungen  organischer  Stoffe.  Ebenso  werden  organische 
Verbindungen  in  der  Regel  auch  viel  leichter  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  zersetzt,  als  dieses  bei  anorganischen  Verbindungen  der 
Fall    zu    sein    pflegt.      Sehr    viele    organische    Verbindungen    zersetzen 
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sich  schon  bei  einer  Temperatur  von  120  —  130®.  Die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  vieler  organischer  Verbindungen  ist  am  Ende  auch  Ursache, 
dasä  wir  durch  Behandlung  der  natürlich  vorkommenden  organischen 
Stoffe  mit  den  verschiedensten  Reagentien  eine  so  grosse  Zahl  neuer  or« 
ganischer  Verbindungen  darstellen  können. 

Andererseits  aber  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  auch  viele 
anorganische  Verbindungen  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  wir  erinnern  nur 
an  den  Chlorstickstoff,  Jodstickstoff,  die  Oxyde  des  Chlors,  Stickstoffs  und 
der  edlen  Metalle,  die  Stickstoffmetalle  u.  a.  m. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  ist  daher  wohl  eine  Eigenschaft  vieler 
organischer  Verbindungen,  keineswegs  aber  eine  ausschliessliche 
charakteristische  Eigenthüralichkeit  derselben. 

Nach  dem  Angeführten  kann  es  nicht  geläugnet  werden,  dass  der  Eoh- 
lenstoffgehalt  und  die  aus  dem  Kohlenstoffgehalte  als  Consequenz  folgende 
Verbrennli'chkeit  der  organischen  Verbindungen,  insofern  die 
Verbindungen  den  Kohlenstoff  nicht  bereits  verbrannt  enthalten,  wie 
in  der  Kohlensäure  und  den  kohlensauren  Salzen  —  das  ei&zige  allge- 
mein gültige  und  durchgreifende  Unterscheidungsmoment  darstellen,  und 
dass  man  also  die  organischen  Verbindungen  mit  gutem  Rechte  als  Koh- 
lenstoff^erbindungen  definiren  kann.  Allein  es  wäre  ungerecht,  in  Abrede 
stellen  zu  wollen,  dass  diesen  Kohlenstoffverbindungen  ein  Typus  aufge- 
drückt sei,  der  um  so  deutlicher  hervortritt,  je  complexer  ihre  Zusam- 
mensetzung ist,  und  um  so  mehr  verblasst,  je  einfacher  sie  wird. 

Den  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  welche  unmittel- 
bare BestandthtUe  der  ihierischen  Gewebe  sind,  fehlt  kein  einziges  der 
Merkmale,  die  man  als  für  organische  Verbindungen  charakteristisch  an- 
zuführen pflegt.  Sie  enthalten  ihre  Bestandtheile  zu  mehreren,  ja  vielen 
Aequivalenten ,  sie  Hessen  sich  bisher  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  künstlich  darstellen,  und  sie  sind  endlich  sehr  leicht  zersetzbar.  Bei 
vielen  anderen  einfacher  constituirten  Verbindungen  fehlen  allerdings  ein- 
zelne dieser  Merkmale,  und  dieselben  können  daher  wohl  zur  Erläute- 
rung der  Eigenschaften  ausgeprägterer  Formen,  nicht  aber  zur  Durch- 
führung von  Fundamentalunterscheidungen  dienen. 

Die  organische  Chemie  wäre  sonach  die  Chemie  der  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs.  Wollte  man  streng  systematisch  verfahren,  so 
müsste  man  alle  organischen  Verbindungen  beim  Kohlenstoff  abhandeln« 
and  es  gäbe  dann  nur  eine  Chemie.  Es  geschieht  wie  bereits  im  ersten 
Bande  dieses  Werkes  angeführt  wurde,  nur  aus  Zweckmässigkeitsgründen, 
wenn  man  die  Chemie  in  zwei  Hauptabschnitte  theilt:  in  eine  unorgani- 
sche und  eine  organische  Chemie. 

Letztere  ist  wieder  allgemeine  theoretische  organische  Che-  BintheUmm 
mie,  und  angewandte.     Da  viele   organische  Verbindungen  Bestand- „JJÖh2*^ 
theile  der  Pflanzen  und  Thiere  sind,    hier  durch  den  Lebensprocess   er-  Chemie. 
sengt  werden,  und   im  Organismus   vielfach  ineinander    übergehen,  da 
eine  der  wichtigsten  vitalen  Functionen:   der  Stoffwechsel,  sich  vielfach 
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auf  chemische  UmsetzuDgen  orgaDischer  Verbindungen  zurückfahren  lässt: 
Umsetzungen,  die  häufig  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  denjenigen,  die 
wir  in  diesen  organischen  Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervor- 
rufen können,  so  hat  das  Studium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismus  vorkommenden  organischen  Verbindungen  und  ihrer  Meta- 
morphosen ein  bestimmtes  physiologisches  Interesse.  Hieraus  ergiebt  sich 
eine  Eintheilung  der  angewandten  organischen  Chemie  in  Phytochemie 
oder  Pflanzenchemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie 
beide:  die  Phytochemie  und  Zoochemie,  sind  noth wendige  Prämissen  der 
physiologischen  Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen 
Metamorphosen  des  Stoffes  in  den  lebenden  Organiafaen  zu  verfolgen  und 
nachzuweisen. 


Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Bestandtheile  organischer  Verbindnngen  im  engeren 
Sinne  dagegen  sind,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  nur  fünf  Grund- 
stoffe: Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Einige  organische  Verbindungen  bestehen  nur  aus  zweie q  dieser 
Grundstoffe,  andere  aus  dreien,  wieder  andere  aus  vieren,  und  einige  end- 
lich aus  allen  fünf. 

Die  Anordnung  der  Elemente  in  organischen  Verbindungen  macht 
nachstehendes  Schema  anschaulich. 

Die  organischen  Verbindungen  bestehen  aus: 

Kohlenstoff  1   Kohlenstoff  1   Kohlenstoff 
Sauerstoff    J  Wasserstoff  J     Stickstoff 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


Kohlenstoff  \  Kohlenstoff  | 
Stickstoff  i  Stickstoff  | 
Sauerstoff  j  Wasserstoff  J 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Schwefel 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Stickstoff 
Schwefel 


Die  organiBchen  Verbindungen  sind  daher  binär,  tem&r,  quaternär 
oder  quintär  zusammengesetzt. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wir  die  Theorien,  welche  über  die  Constituition  der  organi- 
schen Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins 
Auge  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che- 
mischer Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern. 


Emfiizitohe 
Formeln 
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Die  Chemiker  sind  übereingekommen ,  die  durch  die  Analyse  chemi-  Wm  rer- 
Bcher  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Analyse  das  Ge-  unter  che> 
wichtsverhältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine  quantitative  stitution? 
war,  nicht  in   procentischen    Gewichtszahlen,    sondern    in    sogenannten 
Formeln  darzustellen,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quantitativen  Zu- 
sammensetzung, basirt  auf  die  Theorie  der  Miscbungsgewichte  oder  Aequi- 
▼alente,  und  in  Symbolen  die  relative  Zahl  der  Mischungsgewichte    der 
Bestandtheile,  das  relatiVe  Gewichts  verhältniss  derselben  ausdrückend. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kali  analysiren ,  so  finden  wir, 
daas  in  100  Theilen  desselben  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  6e- 
wichtstheile  Schwele]«,  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
Hieraus  berechnet  biA  die  empirische  Formel 

KSO4 
ein  Ausdruck,  der  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtsthle.  oder  1  Aeq.  Kalium 
32  Gewichtsthle.  oder   4  Aeq.  Sauerstoff,    und   16   Gewichtstheile  oder 
1  Aeq.  Schwefel  im  schwefelsauren  Kali  enthalten  sind. 

Dies  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  Durch 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  Elemente 
im  schwefelsauren  Kali  gruppirt  oder  gelagert  sind,  ob  in  einem  Mole- 
küle oder  Atom  schwefelsauren  Kalis  1  Atom  Kalium,  1  Atom  Schwefel 
und  4  Atome  Sauerstoff  einfach  nebeneinander  oder  übereinander  gelagert 
sind,  oder  ob  dai-in  eine  bestimmte  Lagerung  der  einzelnen  Atome  in  der 
Weise  gegeben  ist,  dass  zwei  nähere  Atomgruppen  mit  einander  vereinigt 
sind.  Dies  wird  in  der  That  durch  die  Bildungsweise  und  das  Verhalten 
des  schwefelsauren  Kalis  sehr  wahrscheinlich.  Wir  erhalten  das  schwe- 
felsaure Kali,  indem  wir  die  Atomgruppe  SO3,  d.  h.  Schwefels&ure ,  auf 
die  Atomgruppe  KO  =  Kaliumoxyd  als  Hydrate  einwirken  lassen,  und 
zwar  auf  directe,  oder  indirecte  Weise  durch  reciproke  Affinität;  wir  kön- 
nen femer  das  schwefelsaure  Kali  in  Schwefelsäure  und  in  Kali  wieder 
zerlegen,  es  zerfällt  in  diese  beiden  Atomgruppen  durch  Einwirkungen 
der  verschiedensten  Art.  Dies  veranlasst  uns  anzunehmen,  dass  im  schwe- 
felsauren Kali  zwei  nähere  Atomgruppen  mit  einander  durch  Affinität  ver* 
bunden  sind :  die  Schwefelsäure,  S  O3,  und  das  Kaliumoxyd,  K  0,  und  wir 
drücken  dies  aus  durch  die  rationelle  Formel: 

KU,  SO3  Bationelle 

In  derselben  Weise  verwandeln  wir  die  aus  der  Analyse  des  Sal- 
petersäuren Eisenoxyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Fe,  N3  0,, 
in  die  rationelle 

Fe,08,3N05 
welche  ausdrückt,  dass  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenoxyd  die  Atomgruppe 
FefOi  mit  der  Atomgruppe  oder  resp.  drei  Atomgruppen:  3  N  O5  vereinigt 
denken^  welche  sonach  eine  Anschauung  giebt  von  der  wahrscheinlichen 
Lftgening  oder  Gruppirung  der  Atome  im  salpetersauren  Eisenoxyd. 


Formeln. 
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Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung  ,  die  wir  uns  über  die  Lagerung  der  Atome,  über  die  Grup- 
pirung  derselben  in  einem  zusammengesetzten  Molekül  einer  chemischen 
Verbindung  zunächst  aus  ihrer  Bildungsweise,  ihrem  Verhalten  und  ih- 
ren Umsetzungen  gebildet  haben:  mit  anderen  Worten  über  ihre  che- 
mische Constitution. 
Rb  Bind  Es  muBS  dabei  hervorgehoben  werden ,  dass  bei  allen  Untersuchun- 

shemiaohe     gen  über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
Oonstitution  ^^^  Thatsachen  bereits  überschritten,  und  das  der  Hypothesen  betreten  ist. 
Vwr^^dung  I^^on  die  Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  kann  man    weder 
leiM  An-      sehen,  noch  in  irgend  einer  anderen  Weise  mit  mathematischer  Bestimmt- 
»ohauungen   heit  ermitteln.    Thatsache  ist  es,   dass  wir  schwefelsaures  Kali  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kali ,    dass  Schwefelsäure  und 
Kali  zu  jener  Verbindung,   die  wir  schwefelsaures  Kali  nennen,  zusam- 
mentreten ;  Thatsache  ist  es  femer ,  dass  wir  aus  ihr  Schwefelsäure  und 
Kali  wieder  erhalten  können,  allein  ob  diese  beiden  Atomgruppen  darin 
wirklich  noch  so    gelagert  sind,    lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  ent- 
scheiden, lässt  sich  so  wenig  entscheiden,  dass  selbst   über  die  Constitu- 
tion dieser  verhältnissmässig  so  einfachen  Verbindung  zwei  verschiedene 
Anschauungen  bestehen.     Während  die  Einen   die   rationelle  Formel  des 
schwefelsauren  Kalis 

K0,S03 
schreiben,  schreiben  sie  die  Anhänger  der  Wasserstoffsäuren theorie 

K,S04 
und  nehmen  demnach  eine  ganz  andere  Gruppirung  der  Atome  an.    Bil- 
dung und  Verhalten  der  Verbindung  stimmt  ebenso  gut  mit  dieser  Formel 
wie  mit  der  ersten: 

H,S04  +  KO     geben  K,  SO4  +  HO, 
und  K,S04  +  BaCl  geben  BaSO*  +  KCl 

U.   8.    W. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  schliesst ,  so  kann  man  doch  sagen ,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  vollkommen  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn 
sie  Werth  hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets 
aus  der  Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungsweise 
der  betreffenden  Verbindung  abgeleitet,  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemische 
Verhalten  derselben. 

Was  nun  die  Constitution  organischer  Verbindungen  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen  For- 
meln ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anorgani- 
schen Verbindungen,  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich  noch 
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weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  chemische 
Constitation  oder  die  Lagerung  der* Atome  bei  Seite  schieben,  denn  die 
Zosammensetzung  gewisser  organischer  Verbindungen  nöthigt  nns,  eine 
verschiedene  Lagerang  ihrer  Atome  anzunehmen  und  einen  Ausdruck  da- 
für zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  viele  organische  Verbindungen,  welche  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in  glei- 
chem Gewichtsverhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  und  die  demungeachtet  in 
ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit  einem 
Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von  isomeiit. 
löOfiBQYJgj  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe, 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen,  als  sie 
Multipla  von  einander  sind,  oder  sich  durch  Multiplication  mit  einer  gan- 
zen Zahl  von  einer  einfacheren  Formel    ableiten    lassen,  so    nennt  man 

sie  polymer.  Polymerie. 

So  besitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen  54,6  Gewichtsthle. 
Kohlenstoff,  9,1  Gewichtsthle.  Wasserstoff  und  36,3  Gewichtsthle.  Sauer- 
stoff, für  beide  Hesse  sich  daher  die  empirische  Formel  C4  H4  O3  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  Aequi- 
valent  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  andern,  dass  also  in 
einem  Aequivalent  des  einen  noch  einmal  so  viel  Aequivalente  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind ,  wie  in  dem  des  andern. 
In  der  That  geben  wir  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C4  H4  O^, 
dem  Essigäther  die  Formel  C»  Hg  O4.  Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 
Ebenso  sind:         Methylen  .    .    .    Cj  H^, 

Oelbildendes  Gas  C4  E;, 

Propylen  .    .    .    C«  Hß, 

Butylen     .    •    .    C^  Hg, 

Amylen    .     .    .    CioHjo 
polymere  Körper.    Ihre  Formeln  sind  Multipla  von  der  einfacheren  For- 
mel C2  Hj. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Aequivalent  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zusammensetzung 
einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschafben  einer 
Yerbindung  zugestehen  wollen,  was  als  ein  unabweisbares  Postulat  er- 
scheint, nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  Lagerung  der  Atome  in 
den  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  sei,  dass  sie  von  einander 
abweichende  rafionelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  lässt  sich 
die«  in  der  That  nachweisen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyloxyd  und  das  essigsaure  Methyl- 
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ozyd  zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  glei- 
cher empirischer  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie 
beide  eine  verschiedene  Gruppirung  ihrer  Atome  haben,  dass  sie,  wie  man 
sich  auch  losdrücken  kann,  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch:  C<{  Hß  O4.  Die 
rationelle  Formel  aber  des  ameisensauren  Aethyloxjds  kann  folgender- 
maassen  ausgedrückt  werden :  C«  H5  0,  C2  H  O3,  jene  des  essigsauren  Me- 
ihyloxyds  dagegen:   Cj  H.3  0,  C4  H3  O3,  oder  schematisch: 

Ameisensaures  Aethyloxyd  Essigsaures  Methyloxyd 

C4  H5  0  =  Aethyloxyd  Cj  H3  0  =  Methyloxyd 

Ca  H  03=  Ameisensäure  C4  H3  O3  =  Essigsäure 


Ce  Hg  O4.  Cg  Hg  O4. 

Das    ameisensaure    Aethyloxyd    enthält    die   näheren    Atomgruppen 
C4  H5  0  und  C^  H  Oi, ,    das    essigsaure  Methyloxyd  davon    verschiedene, 
nämlich  C^  H3  0  und  C4  H3  O3. 
tfetomeri«.  Diese  Art  isomerer  Körper,  bei  welcher  eine  vei-schiedene  Lagerung 

der  Atome  gegeben  ist,  nennt  man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  ratio- 
nellen Formeln  verschiedene  sind,  nicht  bestehen,  welche  Verschiedenheit 
der  Anschauung  auch  über  den  richtigen  Ausdruck  derselben  beste- 
hen mag,  in  anderen  Fällen  fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für 
die  Aufstellung  rationeller  Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie 
80  lange  unerklärt,  bis  solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  So  ist  die 
empirische  Formel  nachstehender  organischer  Verbindungen  die  gleiche: 

Dextrin      | 

Amylou      >  C12  Hjo  Oio, 

Cellulose   j 

während  ihre  Eigenschaften  weseutlich  verschiedene  sind.  Wir  ahnen, 
dass  die  Lagerung  der  Atome  bei  den  einzelnen  eine  verschiedene  sei, 
allein  wir  haben  dafür  keine  Beweise.  Solche  Körper  nennt  man  iso- 
mere im  engeren  Sinne,  allein  überall  wohl  wird  sich  mit  der  Zeit  eine 
derartige  Isomerie  in  Polymerie  oder  Metamerie  auflösen,  und  gerade 
diese  Fälle  machen  es  am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann 
kennen,  wenn  wir  eine  rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen, 
wenn  wir  seine  chemische  Constitution  erforscht  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  übef'  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  liegt  allen  bisher  üblichen  Formeln 
MUmTFor-  ^^^  anorganischen  Chemie  da«  dualistische  System  zu  Grunde.  Wir 
r*^  toebcn  ^®^®^  ^°8  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Verbindungen  immer 
3h«mto  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation  eptweder  einfacher  chemischer 
ituOittiMbe  Individuen,  der  Grundstoffe^  oder  je  zweier  vereinigter  Gruppen  solcher 
7«tom  SQ     Individuen,  und  auf  gleiche  Weise  deuten  wir  uns  auch  alle  Umsetzungen. 
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So  ist  im  Kaliumoxyd  K  mit  0  verbunden, 

im  Wasser  H  mit  0  verbunden, 

dagegen  in  der  Schwefelsäure  vereinigen  sich 

S  mit  O3, 
es  verbindet  sich   also    hier  eine   Atomgruppe    des    einen   Elements: 
des  Sanerstofiis,  mit  einem  Atom  des  anderen.    Im  Eisenoxyd  sind 

Fe2  mit  O3  vereinigt. 
In  den  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  Atomgruppe  mit  Atomgruppe: 

K  0       mit  Ö  O3 
Fe2  Os  mit  3  N  O^ 
AI,  O3  mit  3  H  0, 
in    den   sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Verhältniss 
statt,  so  betrachtet  man   das    saure  schwefelsaure  Kali  als  eine  Verbin- 
dung von  KO,  SO3  mit  SO^h,HO, 
den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

.     AI2O3.  HSO;,  mit  K0,S()8 
u.  s.  w. 
Immer  nehmen  wir  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  nach 
der  herrschenden  Anschauungsweise  zwei  nähere Bestandtheile  an,  welche 
entweder  einfach,  oder  selbst  Verbindungen  sind.    Wir  unterscheiden  in 
diesem  Sinne  Verbindungen  erster,  zweiter  und  dritter  Ordnung. 

Das  dualistische  System  hat  sich  in  der  anorganischen  Chemie 
durchgreifende  Geltung  verschafft,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass 
es,  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  consequent 
durchgeführt,  beinahe  alle  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklärt. 
Auch  sind  die  Angriffe,  welche  in  jüngster  Zeit  gegen  dieses  System  von 
einzelnen  Seiten  gerichtet  wurden,  im  Ganzen  ziemlich  schüchtern  gewesen 
und  haben  nicht  vermocht,  die  Herrschaft  desselben  ernstlich  zu  gefährden. 
Wesentlich  verschieden  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse  in  der 
organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Ver- 
bindungen noch  nie  eine  solche  Uebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt, 
wie  sie  in  dem  dualistischen  System  in  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Ausdruck  findet.  Der  Grund  ist  unschwer  einzusehen.  Er  liegt  in  der 
bis  vor  nicht  langer  Zeit  verhältnissmässig  geringeren  Ausbildung  der  or* 
ganischen  Chemie,  die,  eine  junge  Wissenschaft,  erst  in  dei\.  letzten  zwei 
bis  drei  Decennien  des  laufenden  Jahrhunderts  eine  gewisse  Höhe  ihrer 
Entwickelung  erreicht  hat,  er  liegt  aber  auch  in  der  schwierigen  Deutung 
der  hi«r  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickeiteren  Erscheinungen,  die 
nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung  auf  gleich  befriedigende  Weise  ge- 
statten. 

Die  wichtigsten  Theorieen,  welche  über  die  Constitution  organischer  wicbti«»« 
Verbindungen    aufgestellt   wurden,  sind  die  Radicaltheorie    und  die  ^b?:? du 
Typentheorie.    Schliesst  sich  erstere  an  das  dualistische  System  der  oiJJ^JJhw 
anorganischen  Chemie  an,  und  ist  sie  gleich  diesem  wesentlich  eine  dua-  v«rWnd«n- 
lis tische,  so  ist  letztere  eine  unit&re.   Radicaltheorie  und  Typentheorie 
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stehen  insofern  im  innigsten  Zusammenliange,  als  die  Typentheorie  aus 
der  Radicaltheorie  herausgewachsen  ist,  sie  differiren  aher  in  der  Grund- 
anschanuDg  über  chemische  Constitution, 

Die  tSadicaltheorie  versucht,  die  Constitution  organischer  Verhin- 
dungen  mit  jener  der  anorganischen  in  Einklang  zu  bringen,  sie  deutet  sie 
auf  dualistische  Weise  in  dem  oben  erläuterten  Sinne,  die  Typentheorie 
stellt  für  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen  ganz  an- 
dere Normen  auf,  die,  als  allgemein  gültig  anerkannt,  zum  Sturze  des  dua- 
listischen Systems  auch  in  der  anorganischen  Chemie  führen  müssten. 
Dem  aufmerksamen  Beobachter  kann  es  nicht  entgehen,  dass  die  Typen- 
theorie im  raschen  Vordringen  begrififen  ist  und  die  ihr  zu  Grunde  lie- 
genden Anschauungen  mehr  und  mehr  Geltung  erlangen,  ja  dass  selbst 
ihre  früheren  heftigsten  Gegner  sie  nun  zum  Theil  wenngleich  in  anderer 
Form  adoptiren,  so  dass,  obgleich  der  Kampf  noch  nicht  ausgekämpft  ist, 
der  Sieg  der  Typentheorie  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  für 
die  nächste  Zukunft  so  gut  wie  entschieden  scheint.  . 

Auf  andere  ähnliche  Versuche,  die  organischen  Verbindungen  in  ihrer 
Constitution  auf  gewisse  Typen :  auf  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  a.  zurück- 
zuführen, werden  wir  erst  im  speciellen  Theile  dieses  Werkes  eingehen. 


•Theorie  der  organischen  ßadicale. 

Begriff  Uoter  Organischen  zusammengesetzten  Radicalen  versteht  man  Ver- 

RMiioftU.  bindungen  des  Kohlenstoffs,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  sich  mit 
letzteren  nach  Art  von  solchen  vereinigen,  in  chemischen  Verbindungen 
durch  Elemente  ersetzt  oder  vertreten  werden  können ,  die  aber  auch  un- 
ter sich  Verbindungen  eingehen  und  sich  gegenseitig  vertreten  können. 
Die  organischen  Radicale  sind  zusammengesetzte  Körper, 
die  sich  wie  einfache  verhalten. 
Hinweis  Wir  haben  bereits  in  der  anorganischen  Chemie  ein  zusammengesetz- 

AmmoQium.  ^s  Radical  kennen  gelernt :  das  Ammonium.  Obgleich  aus  N  H4  beste- 
hend, verhält  es  sich  doch  ganz  so  wie  ein  Metall ,  wie  ein  Element.  So 
wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam,  in  seinen  Verbin- 
dungen zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der 
Alkalimetalle,  und  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des  Kaliums  iso- 
morph; es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  ganz  so  wie 
fralium  oder  Natrium ,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Verbindungen  ver- 
l^eten.  Wenn  wir  das  Ammonium  kein  organisches  Radical  nennen,  so 
geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff  enthält. 

£Iiu  eingehenderes  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab, 
dass  in  vielen  derselben  eine  zusammengesetzte  Atomgruppe,  ein  zusam- 
mengesetzter Körper  als  näherer  Bestandtheil  angenommen  werden  könne, 
der  in  seinen  Verbindungsverhältnissen  sich  ganz  wie  die  Elemente  ver- 
hält und  wie  diese  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  wer- 
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den  kaoD,  dass  sie  als  VerbinduDgen  von  organischen  Radicalen  mit 
Sauerstoff,  Schwefel ,  Wasserstoff,  anderen  Elementen  oder  anderen  orga- 
nischen Radicalen  betrachtet  werden  können. 

So  wie  demnach  in  den  anorganischen  Verbindungen  zoallldist  Ele- 
mente mit  Elementen  verbunden  wären,  so  wären  in  den  organischen 
Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale  mit  zusammengesetzten  Radi- 
calen oder  mit  Elementen  vereinigt. 

Von  dem  Standpunkte  der  Radicaltheorie  wäre  sonach  die  organi- 
sche Chemie  zu  definiren  als  Chemie  der  zusammengesetzten  orga- 
nischen Radicale. 

Die  Radicaltheorie  denkt  sich   die  Constitution  organischer   Verbin-  Di«  Badi- 
düngen  von  jener  der  anorganischen  nur  darin  verschieden,  dass  dort  zu-  fM«t  die 
sammengesetzte  Körper  sich  wie  die  Elemente  in  letzteren  verhalten.  Die  viSStodun? 
Art  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomgruppen  ist  aber  nach  dieser  JJJ  ^^ 
Theorie  eine  vollkommen  analoge   dualistische.      Nachstehende  Beispiele  ^^u^L 
werden  dies    versinnlichen.      In    einer  Reihe    organischer   Verbindungen  »eher  Weu« 
kann  ein  zusammengesetztes  Radical  angenommen  werden,  dessen  Zusam-    • 
mensetzung  durch  die  Formel  C4H5  ausgedrückt  wird.  Dieses  Radical  hat 
den   Namen   Aethjl    erhalten.      In    seinen  Verbindungen   zeigt  es   die 
grösste  Analogie  mit  denen  des  Kaliums;  es  ist  ein  metallähnliches  Radi- 
caL  Nachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  Kürze  halber  dem  Aethyl 
das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich. 

Kalium  =  K 

KO z=  Kaliumoxyd 

KO,  HO =  Kalihydrat 

KO,  SOg =  Schwefelsaures  Kali 

KO,  SOg  .  HO,  SO3  .    .    .    =  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl =  Chlorkalium 

KBr =  Bromkalium 

KS =  Schwefelkalium 

KS,  HS =  Kaliumsulfliydrat 

u.  s.  w. 

Aethyl  =  Ae  =  C4n5 

AeO =  Aethyloxyd 

AeO,HO =  Aethyloxydhydrat 

AeO,  S08 =  Schwefelsaures  Aethyloxyd 

AeO,  SOg  •  HO,  SOs  .    %    =^  Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd 

AeCl =  Chloräthyl 

AeBr ==  Bromäthyl 

AeS =  Schwefeläthyl 

AeS,  HS =  Aethylsulfhydrat 

u.  s.  w. 

Ae,  d.  h.  C4H5,* spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium,  und  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
in  ihrem  Typus  vollkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort 
gleich  gmppirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich 
die  ▼ollstindige  Uebereinstimmung.     Wenn  wir  Chloräthyl  unter  ge- 
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eigneten  Bedingungen  mit  Kalihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten 
wir  Chlorkalium  und  Aethyloxydhydrat,  was  wir  durch  folgende 
Formelgleichung  ausdrücken : 

■'  AeCl  +  KO,HO  =  AeO,H()  -f  KCl; 

es  kann  also  das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge- 
genseitig erBetzen. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lässt  sich  der  Begriff  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereinstimmung  der  der  dualistischen  anorganischen 
und  der  der  Radicaltheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  durch  die 
Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical ,  das  Gyan  aber  ver- 
hält sich  vollkommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor; 
es  ist  factisch  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine  Wasser- 
stoffsäure, mit.  Metallen  Ualoidsalze  und  kann  in  seinen  Verbindungen 
durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste  Unter- 
schied des  Cyans  von  den  anderen  Salzbildnem  besteht  eben  darin,  dass 
es  ein  zusammengesetzter,  aus  C2N  bestehender  Körper  ist,  während 
Chlor,  Brom  und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der 
Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 

Chlor  -=  Cl  Cyan  =  CgN  =  Cy 

H  CI  .    .  =  Chlor wasserstofl  H  Cy  .    .  =r  Cyanwasserstoff 

KCl.    .=  Chlorkalium     *  KCy  .    .  =  Cyankalium 

NaCl    .  =  Chloniatrium  NaCy    .  =  Cyannatrium 

N  H4  Cl  :=  Chlorammonium  N  H^  Cy  =  Cyanammonium 

Ni  Cl     .  =  Chlornickel  Ni  Cy  .  .  =  Cyannickel 

HgCl    .=  Quecksilberchlorid  Hg  Cy    .=  Quecksilbercyanid 

AuCls  .  =  Chlorgold  AuCys  .  —  Cyangold 

u.  ß.  w. 

Die  Verbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen,  welche  denen 
der  Verbindungen  der  Salzbildner  vollkommen  analog  sind. 

Chlomatrlum  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natron  und 
Chlorwasserstoff: 

NaCl  +  SOsHO  =  NaO,SOg  +  HCl. 

Cyannatrium  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natron  und 
Cyanwasserstoff: 

NaCy  +  SOsjHO  —  NaOjSOg  +  HCy. 

Cyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyan w^isserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  +  HCy; 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 
vertreten. 

Wie  man  aus  diesen  und  den  weiter  oben  gegebenen  Beispielen  leicht 
erkennt,  ist  es  nicht  die  Zusammengesetztheit,  welche  das  Charakteristi- 
sehe  der  organischen  Radicale  darstellt,  sondern  nur  der  Umstand,  dass 
diese  zusammengesetzten  Körper  sich  wie  einfache  verhalten,  dass 
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sie  in  ihren  Verbindungen  eine  den  Elementen  analoge  Stellung  einneh- 
men, und  in  der  That  sich  auch  nach  Aequivalenten  durch  Elemente  yer^ 
treten  lassen. 

Wenn  die  Radicaltheorie  in  den  organischen  Verbindungen  zusam- 
mengesetzte Radicale  als  nähere  Bestand theile  annimmt,  so  entsteht  die 
Frage,  inwiefern  eine  derartige  Annahme  berechtigt  ist;  es  ist  natürlich, 
dass  man  fragen  wird,  wie  viele  organische  Radicale  g^iebt  es,  oder  wie 
viele  sind  bekannt,  kennt  man  sie  im  isolirten  Zustande,  so  wie  man  die 
Elemente  kennt,  oder  beruht  ihre  Annahme  nur  auf  Gonjecturen? 

Die  Antwort   auf  diese  Fragen   ist   folgende:    man  hat  in  der  That  Nur  wenig« 
eine  Anzahl  organischer  Radicale  dargestellt ,   allein  bevor  noch   ein  ein-  R^Siaüe  ^ 
ziges  im  isolirteü  Zustande  bekannt  war,  war  die  Theorie  der  organischen  SSÜ^'* 
Radicale  bereits  im  Entstehen.  Das  im  isolirten  Zustande  1815  von  Gay-  ^'*«i«  •*>•' 

*  .....  *^*  Ihren 

LnssacdargestellteCyan  gab  das  erste  Beispiel  eines  isolirbaren  Radicals,  verbindun- 
und  ist  auch  heute  noch  einer  der  schlagendsten  Beweise  für  die  EIxistenz  schlössen. 
organischer  Radicale;  allein  viele  organische  Radicale,  die  man  annimmt, 
kennt  man  nicht  im  isolirten  Zustande,  man  hat  sie  nur  daraus  erschlos- 
sen, dass  man  bei  Umsetzungen  organischer  Verbindungen  eine  bestimmte 
Atomgruppe,  eben  das  Radical,  ungeandert  aus  einer  Verbindung  in  eine 
andere  überf&hren,  dass  man  mehrere  Verbindungen  dieser  selben  Atom- 
gruppe mit  verschiedenen  Elementen  darstellen  konnte,  oder  dass  man 
bei  verschiedenen  Zersetzungen  organischer  Körper  immer  gewisse  gleich 
zusammengesetzte  Reste  unangegriffen  bleiben  sah. 

So  ist  das  A  ethyl  zwar  jetzt  im  isolirten  Zustande  bekannt,  allein  Eriftuterong 
lange  bevor  dies  der  Fall  war ,  war  es   schon  aus  seinen    Verbindungen  diSreh  die 
erschlossen.    Das  Benzoyl,    0,4  115  02,  ist  ein  Radical,  welches  bis  auf  derB^«o^ 
den  gegenwärtigen  Augenblick  noch  nicht  isolirt  ist  und  von  dem  es  sehr  IJJ^^*'*^'*"' 
fraglich  ist,  ob  es  jemals  isolirt  werden  wird ;  demungeachtet  ist  es  gerade 
dieses  Radical,    welches,   von  Liebig  und  Wohl  er  bei  sehr    wichtigen 
folgenreichen   Untersuchungen    dieser  Chemiker  erschlossen,   am   meisten 
zur  Ausbildung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hat. 

Das  Bittermandelöl,   C14  H,;  Oj,  kann    als  die  Wasserstoffverbin- 
dung des  Radicals  Benzoyl,  O14  H5  O2,  angesehen  werden.   Demnach  wär%| 
seine  rationelle  Formel 

Ci4  H5  Oi,  H 

Indem    im  Bittermandelöl  der  Wasserstoff  durch  O,  Cl,  Cy,  S,  N  Hj  er- 
setst  ist,  entstehen  die  Verbindungen 

Ci4  H5  Oj,  O  =  Benaoesäure 

Ci4H6  0a,Cl         =  Benzoylchlorid 

^4^502,  Cy         =  Benzoylcyanid  =  CjßHßNOa,  empirische  Formel 

C|4B5  0f,S  =  Benzoylaulfid 

C|4H6  0s,NH9    =  Benzoylamid      =  (',4117X02,  empirische  Formel. 

T.  Oorttp-Besanes,  Organische  Chetnio.  2 
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In  allen  diesen  Verbindungen  sieht  man  demnach  die  Atomgnippe 
C]4  H5]02  wiederkehren  und  gewisserraassen  ein  Ganzes  für  sich  bilden. 
Sie  lässt  sich  aber  auch  als  solche  von  einer  Verbindung  in.  eine  andere 
übertragen : 

Ci4H6  0a,Cl    +     HO     =  HCl  +Ci4H6  02,0 

Benzoylchlorid  -f"  Wasser  =  Chlorwasserstoflf  +  Benzoesäure 
CuHßOajCl     +  KS  =   Ci4H6  02,S    +         KCl 

Benzoylchlorid  -\-  Schwefelkalium  =  Benzoylsulfid  +  Chlorkalium 


Diese  Beispiele  genügen,  um  den  Begrifif  organischer  Radicale  zu 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  von  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomcomplexe 
in  den  organischen  Verbindungen  die  dualistische  ist, -und  die  Anordnung 
der  Bestand theile  in  selben  mit  jener  in  den  anorganischen  Verbindungen 
in  vollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  wird,  mit  dem  einzigen  Un- 
terschiede, dass  bei  letzteren  einfache,  bei  erstercn  zusammengesetzte 
Radicale  fungiren. 

Die    organischen  Radicale    bilden   Oxyde,  Chloride,  Sulfüre,  Sulf- 
hydrate,  die  Oxyde  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Verbin- 
dungen u.  s.  w.,  wie  dies  aus  obigen  Beispielen,  namentlich  beim  Aethyl, 
zur  Genüge  ersichtlich  ist. 
Zusammen-  Die  Radicalo,  welche  man  gegenwärtig  kennt,  oder  hypothetisch  an- 

oTganischeu  nimmt,  sind  binär  oder  ternär  zusammengesetzt.  Viele  davon  bestehen 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  andere  aus  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff,  wieder  andere  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  endlich 
nimmt  man  auch  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be* 
stehende  Radicale  an. 

Ihrem  Charakter  nach  sind  viele  organische  Radicale  gewissermassen 
Wiederholungen  des  Wasserstoffs  oder  der  Metalle,  sie  verhalten  sich 
diesen  Elementen  ähnlich  elektropositiv  und  nehmen  in  ihren  Verbindun- 
gen eine  ähnliche  Stellung  ein  wie  diese  Elemente.  Andere,  wie  z.  B. 
das  Cyan,  sind  vollkommene  Analoga  des  Chlors;  viele  endlich  zeichnen 
sich  dadurch  aus,  dass  ihre  Oxyde  organische  Säuren  sind:  Säure- 
radicale. 
Begriff  derT  /  Einige  Radicale  besitzen  die  Eigenschaft,  weitere  Elemente  in  sich  auf- 
H^Su^[]^  Izunehmen,  ohne  dadurch  ihre  Eigenschaft  als  Radicale  zu  verlieren.  Das 
Element,  mit  dem  sie  sich  vereinigen,  tritt  sonach  in  das  Radical  selbst 
ein,  wird  ein  integrirender  Bestandtheil  desselben  und  macht  dasselbe  zu 
einem  neuen,  welches,  so  wie  das  ursprüngliche,  sich  wie  ein  einfacher 
Körper  oder  Element  verhält,  sich  ans  seinen  Verbindungen  in  andere 
unverändert  übertragen  lässt,  durch  Elemente  oder  andere  Radicale  ver- 
treten werden  kann,  u.  s.  f.  Solche  Radicale  nennt  man  gepaarte  Ra- 
dicale, und  den  neu  hinzugetretenen  Bestandtheil  den  Paarling. 

Wenn  z.  B.   Cyan:  Cj  N,   mit  Eisen,   Kobalt,  Platin   oder.  Schwefel 
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unter  geeigneten  Bedingungen  zusammengebracht  wird,  so  entstehen  die 
Radicale  Ferrocyan:  Cy,,  Fe,  Ferridcyan:  Cy^  FSj,  Cobaltid- 
cyan:  Cy«  Cp,,  Platincyan:  Cy^Pt,  Rhodan:  C2NS.2,  gepaarte 
Radicale,  deren  Verbindungen  im  Allgemeinen  einen  ähnlichen  Charakter 
zeigen,  wie  die  des  Cyans  selbst,  und  in  welchen  die  Metalle,  oder  bezie- 
hungsweise der  Schwefel,  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nsu;h- 
weisbar  sind. 

Unter  gewissen  Umständen  trennen  sich  die  gepaarten  Radicale  in 
ihre  näheren  Bestandtheile,  oder  letztere  verbinden  sich  mit  anderen  Ele- 
menten und  zerfallen  in  neue  Körper. 

Die  gepaarten  Radicale  sind  übrigens  zum  grossen  Theile  nur  hypo- 
thetisch, und  aus  gewissen  Zersetzungen  und  Spaltungen  organischer 
Verbindungen  erschlossen. 

Die  Entwickelung    der  Theorie  der   organischen  ;Radicale,   deren  Prakt^che 
Principien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen   dargelegt  haben ,  ist  retischo 
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m  einem  gewissen  Sinne  die  FiUtwickelung  der  organischen  Chemie  selbst,  der  ludicfti- 
Sie  ist  derersteund  folgenreichste  Versuch  einerwissenschaft- 
lichen Deutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Natur.  Die  wichtigsten  Epoche  machenden  Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie  hat 
die  überraschendsten  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zusam- 
menhang scheinbar  sehr  entfernter  Stofife  gebracht,  sie  hat  Verbindungen, 
die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte,  künstlich  dar- 
zustellen gelehrt.  Sie  hat  mit  einem  Worte  die  organische  Chemie,  welche 
bis  dahin  wenig  mehr  war  wie  ein  Aggregat  zusammenhangsloser 
Thatsachen ,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  erhoben. 

Einige  Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  der  Radical- 
theorie erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs:  Sinapis  nigra^  mit 
Wasser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes  flüchtiges 
Oel:  das  ätherische  Senföl.     Seine  empirische  Formel  ist  ChHsNS^. 

Ein  genauen  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
hat  aber  ergeben,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale: 
des  Allyls:  CßHj,  und  des  bereits  oben  unter  den  gepaarten  Radicalen 
erwähnten  Rhodans:  G^  N  S^,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle  seine 
rationelle  Formel: 

(Cß  H5),  (C.^  N  S,)  =  Rhodanallyl 

geschrieben  werden  müsste. 

Aus  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (ÄlHum  sativum)  er- 
iiftli  man  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes  intensiv  nach  Knob- 
laadh  riechendes  Gel:  das  Knoblauchöl,  dessen  empirische  Formel 
QgHsS  ist^  Ein  Blick  auf  die  Formel  zeigt,  dass  darin  dieselbe  Atom- 
G$  H5  wiederkehrt ,  die  man  im  Senföl  anzunehmen  veranlasst 
Im  Knoblauchöl  wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre 
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daher    Schwefelallyl    oder  AUylsulfür,    daa   Senföl    Rhodanally] 
oder  Allylrbodanür. 

Da  das  Rhodan:  C^NSj,  sich  mit  Kalium  zu  Rhodankalium 
vereinigt,  so  müsste  mau,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind,  das 
iiMrmh-  Senföl  in  Knoblauchöl  künstlich  überfuhren  können,  indem  man  ersteres 
r^n  mit  Schwefelkalium  destillirte.  Es  müsste  gelingen,  durch  doppelten  Aus- 
tausch der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h.  an 
das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Durch  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Schwefelkalium  erhält  man  in  der  That  Rhodankalium  und  AUyl- 
sulfür oder  Knoblauchöl: 

(C6H5),  (C,NS,)    +    KS     =     C6H5S  +  (C2NSOK 
Allylrhodanür    Schwefelkalium    AUylsulfür    Rhodankalium 
(Senf5l).  (Knoblauchöl) 

infliUche  Als   man   später   die  Jodverbindung  des  AUyls,   das  Allyljodür: 

nteUnng  Q^  fl^  j^  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstliche 
Darstellung  des  Senföls  selbst.  Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Einwir- 
kung von  Rhodankalium  auf  Jodallyl  Senföf  erhalten  würde  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.  Auch  hier  erwies  sich  die  Vor- 
aussetzung als  richtig.    Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl : 

(C.  H,),  J  +  (C,  N  S,)  K  =  (Ce  H,),  (C,  N  S,)  +        K  J 
Allyljodür    Rhodankalium  Rhodanallyl  Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  wir  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahmen,  haben 
wir  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  aufgestellt,  allein  diese  Hypothese 
stützte  sich  auf  bestimmte  Thatsachen ,  und  sie  bestand  die  Probe.  In- 
dem es  uns  gelang,  die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder 
Verbindungen  überzufuhren,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis 
für  ihre  Existenz  im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren 
uns  dadurch  auch  die  Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusam- 
menhang vorher  Niemand  ahnte,  künstlich  in  einander  überzufuhren,  Kör- 
per künstlich  zu  erzeugen,  die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhal- 
ten konnte.  Dass  Senföl  zufallig  ein  Körper  ist,  der  eine  beschränkte 
Anwendung  findet,  und  dessen  künstliche  Darstellung  daher  von  keiner 
grossen  praktischen  Wichtigkeit  ist,  erscheint  von  keinem  Belange  für 
den  principieUen  Werth  derselben,  denn  ebenso  gut  kann  es  uns  gelingen, 
durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den  obigen,  Methoden  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  organischen  Körpern  zu  ersinnen,  die,  in  der  Na- 
tur sehr  sparsam  vorkommend,  aber  als  Arzneimittel  oder  sonst  sehr 
wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen  sehr  kostspielig  sind, 
dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzustellen,  billiger  und  leidi- 
ter  zugänglich  sein  werden.  Ein  Stoff  der  Art  wäre  z.  B.  das  als  Fieber- 
mittel schwer  entbehrliche  aber  gegenwärtig  noch  sehr  theure  Chinin. 
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Als  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Radical  Aethyl :  G4  H5, 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Yerbindongen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Gyan*,  die  Chlor-, 
die  Jod^erbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxyds  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäthyl  ein  Mittel ,  um 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  äthe- 
rischen Gele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  GauU 
theria  procumhens^  eine  Verbindung  der  Salicylsäure  mit  dem 
Oxyde  des  Radicals  Methyl:  C2H3,  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche 
Darstellung,  die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Gel 
seines  Wohlgeruches  halber  in  der  Parfümerie  angewandt  wird,  keine 
Schwierigkeit  mehr  dar.  Man  erhält  es  durch  Destillation  von  H  o  1  z  - 
geist  oder  Methyloxydhydrat:  C^  Hy  0,  HO,  mit  Salicylsäure 
und  Schwefelsäure;  umgekehrt  hat  man  in  der  Destillation  desselben 
mit  Kali  ein  Mittel,  um  reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Wir  haben  die  vorstehenden  Beispiele  nur   hervorgehoben ,   weil  sie  Der  Kom 
ons  besonders   geeignet  schienen,  den  Werth  und  Nutzen  der  Radical-  thoorie  ist 
theorie  deutlich  zu  machen,  am  Ende  aber  ist,  wie  gesagt,  die  ganze  or-  ueuerol^^^ 
ganische  Chemie,  so  wie  sie  sich  bis  auf  die  letzten  Jahre  entwickelt  '^^^^^ 
hat,  ein  Beispiel  für  die  Bedeutung  der  Radicaltheorie.  '  gangen. 

Wenngleich  in  den  letzten  Jahren  die  Schreibweise  der  rationellen 
Formeln  vielfach  eine  andere  geworden  ist,  wie  jene ,  welche  die  streng 
dualistische  Radicaltheorie  bis  dahin  befolgte,  so  ist  doch  der  eigentliche 
Kern  der  Radicaltheorie:  die  Annahme  von  Atomgruppeu,  welche  die  Ele- 
mente vertreten,  und  aus  einer  iu  andere  Verbindungen  übeHragen  werden 
kdnneny  anangetastet  geblieben,  denn  es  ändert  an  der  Grundanschauung 
wenig,  wenn  man  die  Radicale,  wie  dies  von  einzelnen  Chemikern  geschieht, 
sie  alles  Hypothetischen  /entkleidend,  „bei  bestimmten  Reaotioneu  un- 
sngegriffen  bleibende  Reste*^  nennt.  Ja  gerade  die  Anschauung,  dass 
diese  Reste  als  Elemente  fungiren,  und  letztere  in  Verbindungen  Aequi- 
vslent  für  Aequivalent  vertreten  können ,  und  auch  nach  räumlichen  Ver- 
hÜtaissen  vertreten  können,  ist  der  Grundpfeiler  für  die  neueren  Systeme 
geworden. 

Lehre  von  der  Substitution. 

Durch  die  dieser  Lehre  zu  Grunde  liegenden  höchst  wichtigen  That-  Kntwicko- 
sachen  eröffneten  sich  für  die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Che-  hoiire  von 
Bue  gSDS  neue  Gesichtspunkte,  und  indem   man  sich  von  diesen   leiten  fuu^n^^*^'* 
Hess,  kam  man  zu  Principien,   die   zur  Emancipation  von  der  bis  daliin 
bsibtgten  Methode  ftlhrten,  die  Verbin  du  ngs  Verhältnisse  der  anorganischen 
(Asnie  als  Modell  für  diejenigen  der  organischen  Chemie  zu  betrachten. 
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Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  alsSalzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivalent  H  ein  Aequivalent  Gl  in  die  orga- 
nische Verbindung  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so 
sind  sie  Basen.  Der  Typus  der  Verbindung  ist  nicht  verändert,  obgleich, 
80  kann  man  sich  es  denken,  an  die  Stelle  von  Waeserstoff  Chlor  getre- 
ten ist,  und  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wassersto£fs  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  woraus  hervorgeht, 
dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigenthümliche  Stellung 
einnimmt. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten ,  und  dass  auch 
diese  Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequi- 
valent für  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  zusammengesetzte  Körper, 
wie  Untersalpetersäure  N()4,  schweflige  Säure  SO.2,  Amid  NH.j, 
den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen,  und  so- 
mit für  die  Anhänger  der  Radicaltheorie  auch  in  den  organischen  Radi- 
calen,  eine  besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse,  zugleich  aber  wurde 
daraus  gefolgert,  dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigen- 
thümliche und  für  den  Charakter  der  Verbindung  massgebende  sein  müsse, 
wundttre  Indem  nun  in  organischen  Radicalen  der  Wasserstoff  zum  Theil  oder 

ganz  durch  Chlor,  Brom,  Jod,    Untersalpetersäure  u.  s.  w.  ersetzt  wird, 
entstehen  aus  den  primären  Radicalen  secundäre. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,  C4  H4  O4,  Chlor   einwirken  lassen,  erhalten  wir  je 
nach  der  Dauer  und  Art  der  PMuwirkung  die  Verbindungen: 
C^HsCl^O^   =r  Monochloressigsäure 
C4  H    CI3  O4   =:  Trichloressigsäurc. 

So  können  wir  im  Radical  Aethyl   den  Wassorstoflf  durch    Chlor  Aequivalent 
für  Aequivalent  ersetzen,  und  erhalten  so  die  Verbindungen  : 
C4  H5  =  Aethyl, 

C4(U4C1)  =  einfach  gechlortes  Aethyl  .  C4  ^*] 
C4  (H8Cl2)=  zweifach  gechlortes  Aetliyl  C4  ^^  } 
^4(^2^h)=  dreifach  gechlortes  Aethyl    .    C4M'} 
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lo  dem  in  der  Phenylsäure  angenommenen  Radical  Phenyl:  C|2  U5, 
kann  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetersäure  vertreten  werden. 
So  ist  die  Trinitrophenylsäure  Phenylsäure,  in  welcher  3  Aequivalente  II  durch 
ebenso  viele  Aequivalente  Untersalpetersäure :  N  O4,  vertreten  sind.  Die  empirische 
Formel  der  Phenylsäure  ist  C12  Hg  Oq-  Die  Kadicaltheorie  fasst  sie  als  das 
Oxydbjdrat  des  Badicals  Phenyl  auf,  und  giebt  ihr  die  rationelle  Formel: 

(CiaH5)0,H0. 

In  der  Trinitrophenylsäure  sind  3  Aeq.  H  des  Radicals  durch  8NO4 
vertreten,  die  Formel  dieser  Verbindnng  ist  demnach : 

(C,2  Ha  3  N  O4)  0,  H  O, 

was  man  der  Uebersichtlichkeit  halber  auch  wohl  schreibt: 


-(     A3    )^'"^- 


(NO^): 

Indem  man  später  beobachtete,  dass  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Verbindungen  durch  Schwefel,  dieser  durch  Selen  und  Tellur  ver- 
treten werden  könne,  erhielt  die  Lehre  von  der  Substitution  einen  wei- 
teren Zusatz,  und  es  lassen  sich  nun  ihre  Hauptsätze  in  folgender  Weise 
zosammenfassen . 

1.  In  den  organischen  Verbindungen  stellen  die  organischen  Radi-  uanptsätve 
cale  Atomgruppen  dar,  welche,  durch  starke  Affinitäten  zusammengehal-  tutiom- 
len,  dem  Angriff  chemischer  Kräfte  einen  gewissen  Widerstand  entgegen-  *  ®*^'*®* 
setzen;  enthalten  sie  Wasserstoff,  so  ist  es  vorzugsweise  dieser,   welcher 

loser  gebunden  erscheint,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpe- 
tereäare,  schweflige  Säure,  Amid  und  andere  Atomencomplexe  vertreten 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  entstehen  secundäre  Radicale,  deren 
Verbindungen  im  Allgemeinen  noch  denselben  Charakter  besitzen,  wie 
die  der  primären  Radicale. 

2.  Da  der  Charakter  organischer  Verbindungen  keine  wesentliche 
Aendemng  erleidet,  wenn  der  elektropositive  Wasserstoff  darin  durch 
elektronegaiiye  Elemente  oder  Atomgruppen ,  wie  Chlor  und  Untersal- 
peterafture,  substituirt  wird,  so  kann  die  elektrochemische  Theorie  auf  die 
Verfaindungsverhältnisse  der  organischen  Chemie  keine  Anwendung  fin- 
den. Zugleich  kann  aber  daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter 
der  orgaoiBchen  Verbindungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von 
der  Natur  ihrer  Bestandtheile ,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche 
letsiere  einnehmen,  abhängig  ist.- 

3.  So  wie  der  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  durch  C'l, 
Br,J  CL  8.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  können  umgekehrt  Cl,  ßr,  J  u.  s.  w. 
wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden. 

4.  Ausser  dem  Wasserstoff  kann  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
sdm  Verbindungen  substituirt  werden,  und  zwar  durch  S,  So  und  Tc, 
and  letsiere  Stoffe  können  sich  darin  wocliselseitig  ersetzen. 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  und  Gerhardt. 

Die  Theorie  der  Typen  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  ist  im 
Wesentlichen  eine  VerschmelznDg  der  Theorie  der  organischen  Radicale, 
der  dualistischen  Anschauung  entkleidet,  mit  der  Substitutioustheorie  in 
jenem  weiteren  Sinne,  in  welchem  sie  von  Dumas  als  Typen theorie 
entwickelt  wurde, 
apisäue  ^^^  Hauptsätze  dieser  Dumas^schen   Typentheorie  waren  folgende: 

Dumas'- 

enTj-  1.    Die    Elemente    eines   zusammengesetzten   Körpers    können 

Aequivalent  für  Aequivalent  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen, 
die  sich  wie  Elemente  verhalten,  ersetzt  werden. 

2.  Findet  Substitution  zu  gleichen  Aequivalenten  statt,  so  behält 
der  Körper  seinen  chemischen  Typus,  und  das  eingetretene  Element, 
oder  der  eingetretene  Atomcomplex  spielt  in  ihm  dieselbe  Rolle, 
wie  der  Bestandtheil,  der  substituirt  ist. 

Dieser  Theorie  zufolge  könnten  demnach  in  zusammengesetzten 
Körpern  überhaupt  die  Elemente  und  insbesondere  der  Wasser- 
stoff vertreten  werden,  ohne  Aenderung  des  chemischen  Typus ,  während 
nach  der  Substitutionstheorie  im  engeren  Sinne  zunächst  nur  der  Was- 
serstoff in  organischen  Verbindungen  ins  Auge  gefasst  wurde. 
isMnmen-  Sehr  wichtige  Untersuchungen  haben  in  der  That  ergeben,  dass  durch 

nmoni»ke,  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  Radicale  auf  Ammoniak, 
eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung,  der  Wasserstoff  in  letzterem 
ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organischen  Radicale  ersetzt  werden 
kann,  und  dass  auf  diese  Weise  Verbindungen  entstehen,  die  mit  .dem  Am- 
moniak die  grösste  Analogie:  noch  ganz  seinen  Typus  zeigen.  Wenn 
wir  z.  B.  auf  Ammoniak  Jodäthyl:  C4HJ,  J,  einwirken  lassen,  so 
erhalten  wir  Jodwasserstoffsäure  und  Aethylamin,  nach  folgender 
Formelgleichung : 

C4H»,J  +  NH3  =  JH  +  G^Hs.NH,, 

was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können: 

Jodäthyl      Ammoniak    Jodwasserstoff      Aethylamin 

indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,   dass  im  Ammoniak  1  Acq.  H  ge- 
gen 1  Aeq.  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es  gar 
nicht  leicht  ist,  es  davon  zu^unterscheiden. 
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Das  Aethylamin:  C4H5,NH..,  od«c       H  }  N,  mit  Bromäthyl 
behandelt,  giebt  BromwasserstofifBäure  und  Diäthylamin: 

Bromäthyl      Aethylamin        Bromwasserstofif      Diäthylamin 

Diäthylamin  init  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Bromwasserstofif  und 
Triäthylamin: 

P  TT  ^  Cills)  TT     1  C4H5] 

Br        "^      ^'^"4^     =      Br      +  ^^^"^  P 
Bromäthyl      Diäthylamin    ßromwasscrstoff    Triäthylamin 

^ Ebenso  können  wir  auch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die  3  Aeq. 
H  darch  drei  verschiedene  Radicale  substituiren.  So  ist  das  Methyl- 
Aethyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  Methyl, 
1  Aeq.  durch  Aethyl  und  1  Aeq.  durch  Amyl  vertreten  ist.  Die  empiri- 
sche Formel  dieser  Verbindung:  Cjr.IIi^N,  muss  also,  um  den  genetischen 
Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  hervortreten  zu  lassen,  geschrieben 
werden : 

C2  H3  ] 

C4  lU     N 
CioHi,  I 

Derartiger  „Ammoniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Radicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen ,  80  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung,  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  abge« 
schwächt  allerdings  nach  Maassgabe  der  Zahl  der  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  eintretenden  Iladicale. 

Es  giebt  also  Verbindungen  von  dem  Typus  des  Ammoniaks,  es 
giebt  Körper  die  von  dem  Typus  des  Ammoniaks: 


sieh  ganz  angezwungen  ableiten.  Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im 
Sinne  der  neueren  Typentheorie,  von  dem  sich  eine  gewisse 
Anxahl  organischer  Verbindungen  ableiten  lüsst. 

Es  ist  ganz  unläugbar,  dass  diese  Verbindungen  im  Sinne  der  Wil- 
limmson- Gerhardt 'sehen   Typenthcoric   ihre   einfachste    und   naturge- 
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Die  w  i  1  - 
liamson'- 
■ohe  Typen- 
theorie 
leitet  aUe 
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Verbindun- 
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anorgani- 
schen 

Verbindun- 
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Haupt-  oder 
Grundtypen. 


Abgeleitete 
Typen, 


Multiple 
und 

gemischte 
Typen. 


Hauptsiitzo 
der  iiouerou 
Typeu- 
tbüoric, 


mässeste  Deutung  findeD,  während  ihre  Auffassung  im  Sinne  der  älteren 
Radicaltheorie :  als  Verbindungen  der  Radicale  mit  Amid,  Imid  und 
Stickstoff  über  ihre  Genese  keinen  so  leicht  fasslichen  Aufschluss  giebt. 
Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  substituirte  Ammoniake  ist  der  eigentliche 
Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'sche  Typentheo- 
rie geworden.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 
Verbindungen  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine  berechtigte  aner- 
kannt war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun,  und  zu  versuchen, 
ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbindungen  auf  andere  ein- 
fache anorganische  Verbindungen  als  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen, 
dass  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  dieser  Typen  durch 
organische  Radicale  entstanden  dächte,  und  ihre  Formeln  analog  jenen 
der  Ammoniakbasen  in  diesem  Sinne  typisch  schriebe.  Aus  dieser  Be- 
trachtung hat  sich  durch  consequente  Durchführung  des  Gedankens  die 
neuere  Typentheorie  entwickelt,  deren  Wesen,  einfach  und  ganz  allgemein 
ausgedrückt,  darin  besteht,  dass  von  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten einer  gewissen  durch  etwas  Gemeinsames  verbunde- 
nen Reihe  von  Verbindungen,  wenn  man  will,  von  Ver- 
gleichseinheiten: den  sogenannten  Typen,  alle  organischen 
Verbindungen  durch  Einführung  von  organischen  Radi- 
caleu  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  abgeleitet  werden. 

1.  Die  Haupt-  oder  Grundtypen,  von  welchen  in  gedachter 
Weise  die  organischen  Verbindungen  der  Typen theorie  abgeleitet  wer- 
den, sind: 

1.     Wasserstoff.      2.    Wasser.      3.    Ammoniak. 

2.  Von  diesen  Haupttypen  abgeleitete  Typen  sind : 

1.    Chlorwasserstoff.      2.    Schwefelwasserstoff. 
3.    Phosphorwasserstoff. 

3.  Von  den  Haupt-  oder  primären  Typen  leiten  sich  weiter  ab 
die  secundären  und  tertiären,  überhaupt  die  multiplen  Typen 
(s.  condensirte  Typen),  endlich 

4.  Die  gemischten  Typen  (s.  Combinationstypen). 

Bevor  wir  auf  die  Typentheorie  und  die  Erläuterung  der  obigen 
Typen  näher  eingehen,  erscheint  es  für  das  Verständniss  dieser  höchst 
wichtig  gewordenen  Theorie,  ohne  deren  Kenntniss  kaum  eine  wissenschaft- 
liche Abhandlung  aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  mehr  ver- 
standen werden  kann,  unumgänglich  noth wendig,  auf  die  Hauptsätze  des 
Systems,  auf  seine  Abweichungen  von  den  bisher  gewöhnlichen  Atomge- 
wichten und  die  Begründung  dieser  Abweichungen  Bezug  zu  nehmen. 
Diese  Hauptsätze  sind  folgende: 

1.  Ein  genaueres  Studium  der  Volumenverhältnisse  organischer 
flüchtiger    Verbindungen    hat    ergeben,    dass   äquivalente    Mengen 
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derselben    gleiche    Räume    erfüllen,    und    dass    der    Raum,     den  Da»  Acqui- 
ein    Aequivalent     einer     organischen    Verbindung    in    Dampfform     ein-  men  aller 
nimmt,    4  mal    so    gross   ist,  wie   der    von  einem  Aequivalent    Sauer-  J^^Jü^chen 
Stoff  erfüllte,     dass    mit    anderen    Worten    das    Aequivalontvolu- J^^^^jj»^*^"^ 
men    aller    organischen    Verbindungen    gleich,     und    zwar  VoL 
=  4  Vol.  ist 

2.    Da   die  Typen  Wasserstoff,    Wasser ,    Ammoniak   u.    s.  w.   die  auo  Typen 
Vergleichseinheiten  für  die  organischen  Verbindungen ,   und  je  das   ein-  eine  solche 
fachste  und  Anfangsglied  der  Reihe  sind,   deren   Charaktere   sie  typisch  leStgröwe 
andeuten  sollen,   und  da  der  Raum,  welchen  ein  Aequivalent  des  einen  Jj'l^f  voi. 
Typus,  des  Ammoniaks,  einnimmt  =  4  Vol.  ist,  so  werden  alle  Grund-  ^eatoi™^' 
typen  auf  solche  Aequivalentgrössen  bezogen,  die  =  4  Vol.  sind.  enupricht. 

Nun  ist  1  Aeq.  H    =  2  Vol. 

1      ,   H0==2     „ 
1     „  NH3=4     „ 

Der  Typus  Wasserstoff  wird  daher  =  H2,  d.  h.  2  Aequivaleute 
Wasserstoff  zu  einem  Molekül  vereinigt,  angenommen. 

Unter  der  Bezeichnung  Molekül  versieht  die  Theorie  die  geringste  Atom  und 
Gewichtsmenge  eines  Elementes  oder  einer  Verbindung,  welche  im  freien 
Zustande  existiren  kann,  und  die  bei  chemischen  Metamorphosen  in 
Wirkung. tritt,  Atom  dagegen  nennt  man  die  kleinste  chemisch-untheil- 
bare  Menge  einer  Substanz,  die  in  Verbindungen  auftritt.  H  =  1 
Aeq.  =  2  Vol.  wäre  daher  ein  Atom  Wasserstoff,  und  die  kleinste 
Menge  von  H,  welche  in  einer  Verbindung  enthalten  sein  kann,  —  HH 
dagegen  =  2  Aeq.  =  4  Vol.  die  kleinste  Menge  Wasserstoff,  die  im 
freien  Zustande  existiren  kann  (vergl.  Bd.  I,  2  Aufl.  S.  613:  über 
Atom-  und  Molekulargewichte  und  weiter  unten). 

Der  Typus  Wasser  muss  aus  demselben  Grunde  =  H2  0^  = 
2  H  0  =  4  Vol.  geschrieben  werden ,  und  entspricht  demnach  ebenfalls 
zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Aequivalenten.  Dadurch  werden  alle 
üaupttypen  auf  ein  gleiches  räumliches  Verhältniss  von  4  Vol.  gebracht : 

H,  =  4  Vol.  H,  O2  =  4  Vol.  Ha  N  =  4  Vol. 

Es  sprechen  auch  noch  andere  Gründe  dafür,  Wasser,  insofern  es  bei  «iründe  fur 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  in  Thätigkeit  kommt,    mit  dem  peiun^'^dci' 
WirkuDgswerth  18  =  HjOj  auftretend  anzunehmen.    Nennt  man  näm-  tTdll*^^^' 
lieh  Aequivaleute  diejenigen  Gewichtsmeugen  der  Körper,  die  bei  chemi-  ^^ra  dka- 
Bchen  Wirkungen  sich  vertreten  oder   gleichwerthig  sind,   so  muss  man  ^^^ ^^ 
das   organische  Aequivalent  des  Wassers    doppelt   so    gross  annehmen,  8«n  orga- 
wie  das  gewöhnliche,  man  muss  es  =  18  setzen,  denn   die    Erfahrung  verbinduu- 
lehrt,  dass  wenn    eine  organische   Verbindung  durch   Einwirkung    von  Fi!Uor 
Sauerstoff  Wasserstoff   als  Wasser    verliert,  oder  auch  wohl  aufnimmt,  *"'^'**** 
dies    stets    in    einem   Gewichtverhältnisse    geschieht,    welches  minde- 
stens xwei  Aequivalenten  entspricht 
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So  nehmen  z.  B.  alle  Alkohole  bei  ihrem  Uebergang  in  Aldehyde  2  Aeq. 
Sauerstoff  auf,  und  es  treten  dieselben  als  2  Aeq.  Wasser  aus : 

Alkohol  Aldehyd 

C4  Hg  O2    -h  2  O    =    2  H  O     +     C\  H4  Oa 
=  4  Vol.  =    4  Vol.         =  4  Vol. 

Alkohol  mit  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  Ölbildendes  Gas  und  Wasser;  er  zer- 
fallt in  diese  Stoffe. 

Alkohol  Gel  bildendes  Gas 

C^HgOa      =      HaOa    +    C4 II4 
4  Vol.  4  Vol.  4  Vol. 

Alkohol  und  Essigsäure  geben  Wasser  und  £ssigiither. 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther 

C4  Hß  Oa    +     C4  H4  O4    =    Ha  Oa     +     Cg  H«  O4 

4  Vol.  4  Vol.  4  Vol.  4  Vol. 

Gründe  für  Aehnlich  wie  mit  dem  Wasser  verhält  es  sich  mit  der  Kohlensäure. 

pciung  des    Bereits  im  Eingänge  dieses  Weites  wurde  erwähnt,  dass  alle  organischen 
ient8*dos       Verbindungen  eine  paare  Zahl  von  Kohlenstoffaquivalenten  enthalten,  dass 
Itoffl!'de8     ®8  keine  organische  Verbindung  mit  weniger  wie  2  C  gebe.   Wenn  dem  so 
Snd^des*'^*    ist,  80  Versteht  es  sich  von  selbst,  dass  wenn  Kohlenstoff  aus  organischen 
Schwefels.     Verbindungen  austritt  oder  in  selbe  eintritt,  dieses  stets  mit  einem  Wir- 
kungswerth  von  mindestens   12  Gewthln.  =   2   Aequivalenten  geschehen 
wird. .  Tritt  er  als  Kohlensäure  aus  oder  ein,  so  wird  das  Gewichtsverhftlt- 
niss  derselben  C^  O4  =  44  entsprechen  müssen ,  da  sich  mit  zwei  Aequi- 
valenten Kohlenstoff  vier   Aequivalente   Sauerstoff    zu  Kohlensäure    ver- 
binden.   Dieses  ist  nun  in  der  That  der  Fall;  die  Kohlensäure  tritt  bei 
Umsetzungen   organischer  Körper  stets  mit  einem  Wirkungswerthe  von 
mindestens  2  Aequivalenten  =  Ca O4  auf. 

So  zerfallen  gewisse  organische  Säuren,  wozu  auch  die  Elssigsäure  gehört, 
beim  Erhitzen  ihrer  neutralen  Salze  in  Ketone  (gewisse  organische  Verbindun- 
gen), Wasser  und  Kohlensäure  : 


2  Aeq, 


Essigsäure     geben 
2  (C4  H4  O4)     = 


Keton  Wasser    Kohlensäure 

Cß  Hg  Oa      +      Ha  Og      +  Ca  O4. 

Zucker  zerfällt  durch  Gährung  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

C,aH,j,0,j,      =      2(C4HgOa)      +      C,  Og 
Zucker  Alkohol  Kohlensäure. 

Ist  Ca  die  geringste  Menge  bei  organischen  Umsetzungen  in  Wir- 
kung tretenden  Kohlenstoffs,  ist  demnach  das  organische  Aequivalent  des 
Kohlenstoffs  =12  oder  Ca,  so  muss  das  organische  Aequivalent  der 
Kohlensäure  =  44  oder  Ca  O4  sein.  Das  Kohlenoxyd  ist  dann  C3  Oa, 
und  Oa  die  geringste  Menge  Sauerstoff,  die  sich  mit  Kohlenstoff  zu  ver- 
einigen vermag.  Tritt  überdies  Sauerstoff  aus  oder  ein,  so  geschieht 
dieses  stets  zu  mindestens  2  Aequivalenten,  und  es  wurde  im  Eingange 
des  Werkes  schon  hervorgehoben,  dass  alle  gut  studirten  organischen  Ver- 
bindungen in  ihrer  Formel  eine  paare  Anzahl  von  Sauerstoffaquivalenten 
darbieten.    O3  repräsentirt  also  in  organischen    Verbindungen  ein  un- 
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th eilbares  Molekül  oder,  wenn  man  will,  sein  organisches  Aequivalent, 
ebenso  wie  C^  das  organische  Aequivalent  des  KohlenstofiPs  darsteUt. 

Was  für  den  Sauerstoff  gilt,  muss  auch  für  den  Schwefel  gelten ;  in 
der  That  kennt  man  keine  organische  Verbindang,  deren  Aequivalent 
genau  festgestellt  ist,  welche  weniger  wie  zwei  Aequivalente  S  und  eine 
unpaare  Z&bl  derselben  enthielte.  Wenn  ferner  Schwefel  in  der  Form 
von  Schwefelwasserstoff  aus  organischen  Verbindungen  aus-  oder  in  selbe 
eintritt,  so  geschieht  dieses  stets  zu  «mindestens  zwei  Aequivalenten. 

Thiosinnamin  zerföUt  in  Sinnamin  und  Schwefelwasserstoff: 
C8^8^a^2    ^^    CgHßNj     -f-     H2S2 
Thiosinnamin  Sinnamin   Schwefelwasserstoff. 

Senf  öl  spaltet  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einem  Metalloxyd  in 
Sinapolin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff: 

2  (CgHßNSa)  +  HeOß  =  fi^H^aNaOa  +  CjO,  +  H4S4 

Senföl  Sinapolin 

u.  s.  w. 
Demnach  wäre: 

Das  organische  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  =12. 

Das  organische  Aequivalent   des  Sauerstoffs  =16. 

Das  organische  Aequivalent   des  Wassers  =  18. 

Das  organische  Aequivalent  des  Schwefels  =  32,  =:  S2,  das  des 
Schwefelwasserstoffs  daher  34,  =  H2S2,  und  jenes  der  Kohlen- 
säure =  44  =:  C2  O4,  wenn  H  =:  1  ist. 

Diesen  auch  noch  auf  sonstige,  namentlich  physikalische  Gründe,  auf 
die  wir  sogleich  zurückkommen,  gestützten  Folgerungen  entsprechend 
werden  die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  und  Verbindungen  mehr- 
fach anders  angenommen,  wie  bisher  in  der  anorganischen  Chemie,  und  es 
ist  namentlich,  wenn  H  =  1  gesetzt  wird, 

G  =  12  =  C2 
e  =  16  =  0, 
8  =  32  =  S2, 

wobei  der  durch  das  Symbol  gezogene  horizontale  Strich  das  Doppel- 
äquivalent  andeutet,  und  es  verbinden  sich  mit  0,  H3  zu  Wasser ,  mit 
S,  Hj  zu  Schwefelwasserstoff,  mit  (},  ©2  zu  Kohlensäure. 

Wasser  ist  nach  dieser  Schreibweise  H2© 
Schwefelwasserstoff  H2  8 
Kohlensäure  OO^. 

Den    chemischen    soeben    entwickelten   Gründen    für  die   Verdoppelung   der  Phyiikali- 
Aequivalente    gewisser   Elemente    und   ihrer  Verbindungen  stehen  auch  physika-  Sj^d?*^«! 
lische    zur  Seite,   die  sich    aus  der  für  die  organische  (.-hemie  so  wichtig   gewor-  doppelong 
denen  Volumtheorie  ergeben  (vgl.  Bd.  I,  2te  AuH.  S.  612).     Nach  dieser  Theo-  ^^,J*~^ 
riet  deren  Hauptsatz  l)ekanntlich  dahin  lautet,  dass  gleiche  Volumina  verschiedener  c,  8  and  O 
Gase  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten,  sind  die  specifischen  (gewichte 
gasförmiger  Korper,  d.  h.  die  absoluten  Gewichte  gleicher  Volumina  derselben  zu- 
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gleich  auch  ihre  relativen  Molekulargewichte.  Gehen  wir  dabei  von  dem 
Wasserstoff  als  Einheit  aus,  so  ist,  wenn  das  Molekulargewicht  des  Wactser- 
stoffs  gleich  =  1,  O  =  IC,  S  =  32,  N  =  14,  Cl  =  35,5,  Wasser  =  9,  Chlor- 
wasserstoff =  18,25,  Schwefelwasserstoff  =  17  u.  s.  w.  Dies  will  aber  sagen, 
1  Gewichtstheil  H,  IG  Gewichtstheile  O,  32  Gewichtstheile  S,  1  i  Gewichtstheile  N, 
85,5  Gewichtstheile  Cl,  9  Gewichtstheile  Wassergas,  18,25  Gewichtstheile  Chlor- 
wasserstoff, 17  Gewichtstheile  Schwefelwasserstoff  erfüllen  gleiche  Räume.  H  1 
und  Cl  35,5  sind  aber  keineswegs  die  geringsten  Gewichtsmengen  dieser  bei- 
den Elemente,  wenn  sie  in  Verbindungen  auftreten,  denn  in  einem  Molekül 
Chlorwasserstoff  =  18,25  sind  nur  0,5  H  und  17,75  Cl  enthalten,  weniger  aber 
wie  0,5  H  und  17,75  Cl  finden  wir  in  keiner  Wasserstoff-  und  Chlorverbindung; 
auf  ähnliche  Weise  finden  wir,  dass  die  geringste  Menge  Sauerstoff  in  einer  Ver- 
bindung 8,  Kohlenstoff  6,  Schwefel  IG  und  Stickstoff  7  Theile  beträgt.  Diese  ge- 
ringsten Gewichtsmengen  der  Elemente  in  Verbindungen  bezeichnet  man  nun 
als  Atomgewicht,  und  wir  hätten  demnach  folgende  Atomgewichte:  U  =  0,5, 
O  =  8,  C  =  6,  S  =  16,  N  =  7,  und  als  Molekulargewichte:  H  =  1,  O  =  16, 
C  =  12,  S  =  32,  Cl  35,5,  N  =  14,  d.  h.  die  Molekulargewichte  für  diese  Ele- 
mente sind  doppelt  so  gross,  wie  ihre  Atomgewichte,  ein  Molekül  derselben  besteht 
im  freien  Zustande  aus  2  Atomen.  Erhohen  wir  aber  nun  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  auf  1,  d.  h.  setzen  wir  es  gleich  seinem  chemischen  Aequivalente,  so 
müssen  natürlich  auch  alle  übrigen  Atomgewichte  verdoppelt  werden,  und  wir  ha- 
ben dann  folgende  Atom-  und  Molekulargewichte : 

Atomgewicht  Molekulargewicht 

H  =     1  H  =    2 

O  =  IG  O  =  32 

S   =  32  S  =  G4 

N  =  14  N  =  28 

Cl  =  35,6  Cl=  71 
u.  s.    w. 

d.  h.  die  Atomgewichte  sind  dann  für  die  gegebenen  Beispiele  Zahlen,  welche  mit 
den  aus  chemischen  Gründen  abgeleiteten  organischen  Aequivalenten  der  betreffen- 
den Elemente  übereinstimmen.  Aus  chemischen  Gründen  haben  wir  0=1G=0, 
S  =  32  S,  C  =  12  =  G  gesetzt,  demnach  dieselben  Grössen.  Der  Typus  Was- 
serstoff ist  nun  aber  6in  Molekül  Wasserstoff  HH  =  Hq,  der  Typus  Wasser  ist 
ein  Molekül  Wasser  =  H2O2,  der  Typus  Schwefelwasserstoff  ein  Molekül 
Schwefelwasserstoff  =  H2  S2,  der  Typus  Ammoniak  ein  Molekül  Ammoniak 
N  H3  ;   für  H2  O2  sclireibt  man  aber  auch  H2  O^,  für  H2  S2  H2  S. 

Die  Typen  werden  demzufolge  bei  gleichem  Werthe  verschieden  ge- 
schrieben; nach  dem  Gesagten  bietet  aber  das  Verständniss  der  verschie- 
denen Schreibweise  und  ihrer  Bedeutung  keine  Schwierigkeit  mehr  dar. 

Die  Typen  sind  demnach  folgende: 

I.    Grund-  oder  Haupttypen: 
Nach  älterer  Schreibweise : 

I.  IL  III. 

Wasserstoff  Wasser  Ammoniak 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  =  4  VoL 
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Nach  neuerer  Schreibweise  (1  =  12,  O  =:  16. 

I.  II.  III. 

WasserstoflF  Wasser  Ammoniak 

Hl 


S!  Hl« 


II.    Abgeleitete   Typen. 
Nach  älterer  Schreibweise: 

I.  II.  III. 

Chlorwasserstoff         Schwefelwasserstoff        Phosphorwasserstoff 

cij  nr  Uf    ' 

-=  4  Vol.  =  4  Vol.  r=r  4  Vol. 

Nach  neuerer  Schreibweise: 

I.  II.  III. 

Chlorwasserstoff         Schwefelwasserstoff  Phosphorwasserstoff 

P 


sj        >        ii 


Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  abgeleiteten  Typen  aus  den 
Grundtypen  selbst  schon  durch  Substitution  entstehen. 

HCl  ist  =  HH,  in  dem  1  H  durch  Cl  vertreten  ist,  H^Sj  ist  H.jOa, 
In  dem  2  0  durch  2  S  vertreten  sind,  und  Hj  V  ist  H.)  N,  in  welchem  an 
die  Stelle  des  Stickstoffs  der  Phosphor  getreten  ist 

III.    Multiple   Typen. 

Es  werden  darunter  einfache  Multipla  der  Grund-  oder  Haupttypen 
oder  der  abgeleiteten  Typen  verstanden;  man  nennt  sie  auch  wohl  se- 
cundäre  und  tertiäre  Formen.  Diese  abgeleiteten  multiplen  Typen 
sind  gleichzeitig  condensirte,  d.  h. :  Der  Raum,  welchen  sie  in  Gas- 
gestalt einnehmen ,  ist  ebenfalls  4  mal  so  gross ,  wie  der  von  I  Aeq.  0 
erfallte. 

1.    Aus  dem  Typus  Wasserstoff  werden  abgeleitet: 

I.  II.  III. 

Haupttypus  abgeleitete  Typen 

Hl  H^        '  ^^»\ 

Hf  H.j  H,| 

primäre  secundnre  tertifiro  Form 
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2.    Aus  dem  primären  Typus  Wasser  leiten  sich  ab: 
I.  II.  III. 

Hanpttypns  abgeleitete  Typen 

primäre  secundäre 

oder  nach  neuerer  Schreibweise: 


tertiäre  Form 


"1 

H) 


0 


S:!«. 


e. 


3.   Aus  dem  primären  Typus  Ammoniak  leiten  sich  ab: 
I.  IL  III. 

Haupttypns  abgeleitete  Typen 


H 

H 

primäre 


N 


secundäre 


Ha) 
HaN, 

Ha) 
tertiäre  Form 


In  derselben  Weise   werden   die  multiplen  Typen  aus  den  abgelei- 
teten gebildet: 

Haupttypus 
I. 


Haupttypus 
I.  II. 


in. 


II 

Cl 


Cl 


■j       eil        Sh 


II. 


III. 

"4 


primäre    secundäre    tertiäre  primäre      secundäre      tertiäre  Form 


IV.    Gemischte    oder  Combinationstypen. 


Sie  entstehen  durch  Vereinigung  zweier  Typen  zu  einem  Molekül 
und  sind  ebenfalls  condensirte  Typen.  Die  wichtigeren  nun  angenom- 
menen sind: 


Typus  Wasserstoff- Wasser     Typus  Chlorwasserstoff- Wasser 
Hl  n.  Hl  Hl 

/H|  oder    |H(  eil  oder     01/ 


'"}().  i»l(>  «lo.  Hlo 


H)^  H|  H(   '  H 

Typus  Wasser-Schwefelwasserstoff     Typus-Wasser-Ammoniak 

Hl  H 

oder    IHI  h|n  hin 


"I  oder    )H| 


Hl 
Hl 


H) 

lll". 


oder 


H 

h[ 

H 


O 
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letzterer  Typus  wird  auch  als  Typus  Ammoniumoxydhydrat  bezeich- 
net, und  geschrieben 

und  ist  dann  ein  abgeleiteter  Typus ;  er  ist  ^  IO.21  in  welchem  1  H  durch 

das  Radical  Ammonium  NH4  vertreten  ist. 

Aus  diesen  Typen:  Grundtypen,  wie  abgeleiteten,  mul- 
tiplen und  gemischten  werden  nun  die  organischen  Verbin- 
dungen in  der  Art  abgeleitet,  dass  in  letzteren  der  Wasser- 
stoff des  Typus  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Ra- 
dicale,  und  in  den  Salzen  der  organischen  Säuren  durch 
Metalle  vertreten  ist.  Dem  entsprechend  schreibt  man  auch  ihre 
auch  ihre  Formeln  als  typische  Formeln.  Typische 

Man  kann  dieses  auch  wohl  so  ausdrücken:  Die  organischen  Ver- 
bindungen, oder  besser  ihre  Moleküle  können  betrachtet  werden  als 
Wasserstoff-,  Wasser-,  Ammoniak-,  Schwefelwasserstoff- Moleküle  u.  s.  w., 
in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Radi- 
cale  ersetzt  ist. 

Die  organischen  Radicale  vertreten  sonach  in  den  Typen  den  Wasser- 
stoff. In  Bezug  auf  diese  Vertretbarkeit  aber  werden  die  Radicale  ein- 
getheilt  in: 

1.  Einatomige  Radicale,  d.  h.  solche,  welche  1  Aeq.  Wasserstoff  äqui-  Kin-  und 
▼alent  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  welche  je  1  Aeq.  H  im  T3rpus  mige  b«. 
▼ertreten  können. 

2.  Zweiatomige  Radicale,  solche,  welche  2  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
sind,  oder  von  denen  1  Aeq.  2  Aeq.  H  im  Typus  vertritt. 

3.  Dreiatomige  Radicale,  solche,  welche  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
sind,  oder  von  denen  1  Aequivalent  3  Aequivalente  Wasserstoff  im 
Typus  vertritt. 

Einatomige  Radicale  sind  z.  B.  Methyl  C2  H3,  Aethyl  C4  H5, 
Pbenyl  C12H5,  Amyl  CioH„,  Benzoyl  ChHjO^^,  Acetyl  C4H3O2, 
Cyan  CjN  u.  s.  w. 

Zweiatomig  sind:  Succinyl  C8H404,  Salicyl  Cx4  H4O2,  Lactyl 
C«H4  02,  Aethylen  C4H4  u.  s.  w. 

Dreiatomig  sind  z.  B.  Citryl  CijHöOg,  Glyceryl  CeHj  (letzteres 
unter  Umständen  auch  einatomig). 

Um  die  Aequivalenz,  oder  wie  mau  es  auch  wohl  nennt,  Atomig- 
keit  der  Radicale  anzuzeigen,  setzen  einige  Chemiker  über  oder  neben 
die  Formel  der  betreffenden  Radicale  so  viele  Kommastriche, 
als  dieselben  Aequivalente  H  vertreten,  also 
da»  einatom.  Radical  Aethyl  C4H5  wird  geschr.  C4H5  oder  C4H5' 
das  zweiatomige  Succinyl  03^4  O4  „  „  C(,Il404  „  C8H4O4" 
du  dreiatomige  Citryl   CuHsOh       ^  „        CioHsOg      „     CiaHaOg'" 

T.  Oorop  -  Bevnnei:,   Organische  CIiotiik-.  3 
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Erläuterung  1°  Welcher  Weise  nun  Dach  diesen  Prämissen  die  Formeln  organischer 

SSg^orga-     Verbindungen  typisch  construirt  werden,   versinnlichen  nachstehende  Bei- 


•n«  den 
Typen  durch 
Bdipiele. 


Typus  WasBerstoff  [Jj 

Aethyl  Wasser  Stoff  C4H5,H  wird  geschrieben    .    .    .    C4H5I 

HJ 

leitet  sich  demnach  vom  Tjrpus  £j|    ab    durch   Substitution    von 

1  Aeq.  11  durch  C4H5. 
Aldehyd  C4H4O2  ist C4Ö3O.4 

d.  h.  ein  Aeq.  H  vertreten  durch  C4H8O2. 

Keton  CeHßOa  ist C4H3O2I 

C2H8) 

d.  h.  ,y      in    welchem    1    Aeq.  H    durch   C4H3O9,   Acetyl,   und 
das  andere  durch  C2HS  :  Methyl  vertreten  ist. 


Typus  Wasser  Hl. 


I 


Alkohol  C4H«02  kann  betrachtet  werden  als    .     .     .     €4115)1  v 

H  1   - 
d.  h.  als  Typus  Wasser  primäre  Form,  in  dem  1  Aeq.  H  durch 
das  Radical  Aethyl  C4H5  vertreten  ist. 

Essigsäure  C4H4O4  ist  typisch 


040302!/^ 


Essigsaures  Kali  C4H3KO4 04630,).. 

Essigäther  O8H8O4 O4A3O2 

Benzoesäure  Ci4Hg04 Ci4HiOj[^ 


Benzoesäure  Ci4Hß04 O14I 

Benzoesäureanhydrid  CjsHieO«    .....     CuHjOjj 
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Aether  CsHioOa C4H5I 

Milchsäureanhydrid  C6H4()4 C6ft402}0.i 

d.  h.  es  werden  im  Milchsäureanhydrid  die  beiden  Aeq.  H  des 

Typus  Tr[0.>    durch    das    zweiatomige  Radical    C6H4O.2   sub- 

stituirt  gedacht. 


Typus  Wasser  [{^JO,    und   [j-^jo, 

Vom  Typus  Wasser,  serundäre  Form,  leiten  sich  beispielsweise  ab: 
liernsteinfiäure  ('«11^0^ ^18  04  041^. 

Neutrales  bernsteinsaures  Kali  C^H4K2  08,         CSII4O4/.. 

Saures  bernsteinsaures  Kali   C8n;,K()j{,      .     .     C8H4O4I 

HK|04 

Aethylenalkohol  C4Hß04 ^4H4l,v 

ihr' 

Vom  Typus  Wasser,  tertiäre  Form: 

Mi 
Citronensäure  C|2nsOii 


Cyauursäure  CiiHaNaO,;       .     .     .     .• tIflN, 


N3I 
(ilycerin  CrtllsO« CbHs|^ 


(\ 


HJ'*'^ 


TypuB  ('lilorwasserstoff'    ..     und  Sdiwi^f»-! Wasserstoff  iil^j 
Benzoylchlorur  ()|4  ll^OaiCi C14II5O21 

,.'■'' 

Mercaptan  C4lI(;S.j C4H51 

^  H  1^-' 

Tliiacetsäure ^'4Hi0.j| 

u.    s.    w. 

3* 
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Typus  Ammoniak  H) 
H  N 
Hl 

Aethylamin  C4H,N C4H8I 

H  ^" 

H  I 
Di&tbylamin  CgHnN C4Hs| 

H  J 
Tri&thylamin  C,,,H,jN C4H5J 

Beozamid  C,4H7NOj C14H5O2J 

Pheoylbenzamid  CasHuNOa Ci4H5  0a| 

H  I 

Typus  Ammoniak  H2I  Hjj 

E,  Nj,    und  H3  N, 
Hj  H.,) 

Sncoinamid  C8H|jNj04    .     .  CgH404) 

hJ 

Citramid  CijHnNiO» C„ö»08) 

H3N, 

hJ 

Typus  Ammoniuraoxydliydrat  NH4I 


1 


Dieser  Typus  wird  als  ein  aus  den  Typen  Wasser  und  Ammoniak 
durch  Vereinigung  zu  einem  Molekül  entstandener  gemischter  Typus  auch 
geschrieben : 

H  N 

Teträthyliumoxydhydrat  CibHjiNO,  .     .     .     fJi-CjHs^» 

H  ]■ 

SuccinaminsSure  C,H;NOg \H.  (^>>")^<)) 

H    (**■ 
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Die  Formeln    dieser  beiden  Verbindungen  können  auch  geschrieben 
werden : 


0. 


H  I 
II  I 

Teträthyliumoxydhydrat  Succinaminsaure 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  Gesichtspunkt,  von  welchem 
aus  die  Typentheorie  die  organischen  Verbindungen  aufiPasst,  zu  erläutern, 
und  von  den  typischen  Formeln  einen  BegrifiP  zu  geben.  Dass  wir  die 
dem  Typus  angehörenden  Elemente  roth  drucken,  geschieht  in  diesem  für 
Anfänger  bestimmten  Lehrbuche  nur  aus  dem  Grunde,  um  den  Typus  in 
den  abgeleiteten  Verbindungen  recht  deutlich  hervortreten  zu  lassen,  und 
namentlich  um  zu  versinnlichen,  was  darin  von  dem  Typus  übrig 
bleibt.  Zur  Erläuterung  des  principiellen  Unterschiedes  in  der  Schretb-  Beispiele 
weise  der  Formeln   nach  der  Radical-   und  nach  der  Typentheorie  dienen  nmg  des 

principieUei 
Unterschie- 
des der 
Schreib- 

Alkohol  Formeln 

nach  der 
Radical. 
und  Tjpen- 
theorie. 


nachstehende  Beispiele: 
Radicaltheorie 

(C4H,)0,H0 
Aethyloxydhydrat 

(C4H3  0,)0,HO 
Essigsäurehydrat 

(C4H,02)0,KO 


Typentheorie 
11  1'  - 


Essigsäure 


Essigsaures  Kali 


(G4H,0,)0,(C,H,)0 
EBsigBaures  Aethyloxyd 


Essigäther 


Bernsteinsäure 


(C8H494)02,  2H0 
ßernsteinsäurehydrat 

Neutrales  bernsteinsaures  Kali 

(CVH«04)(),.2KO 

Saures  berosteinsaareb  Kali 
(C,H4  0,)0„K0,H0 


G4  Hg  O3 
H,| 


(), 


()., 


(>. 


o, 


(• 


^"404', 
II  K  I    • 


38 


Die  For- 
meln der 
Badical- 
theorie 
sind  duali- 
stisch. 


Die  For- 
meln der 
Typen- 
theorie sind 
onit&r. 
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Mercaptan 


(C4Jl5)S,HS 

Aethy  Isulfhy  drat 


(C,4H5  0,),H,N 
Benzoyl-Amid 


C4H5 
H 


S, 


Benzamid 


H 


N 


Binflofs 
d«r  Typen- 
theoTJe  auf 
die  anorga- 
aisoh«  One- 
nie. 


Während  sonach  die  Formeln  organischer  Verbindungen  nach  der  Ra- 
dicaltheorie  dualistisch  im  Sinne  der  Formeln  der  anorganischen 
Verbindungen  sind,  indem  man,  um  sie  mit  letzteren  vollkommen 
identisch  zu  machen,  nichts  weiter  nöthig  hat,  als  an  die  Stelle  der  or- 
ganischen Radicale  anorganische  zu  setzen,  z.  ß.: 

(C4H5)0,HO  =  Aethyloxydhydrat 

(K)0,HO  =  Kalihydrat 
(C4H5)S,HS  =  Aethylsulfhydrat 
(K)S,HS  =  Kaliiimsulfhydrat 
(C4  H3  O2),  0,  H  0  =  Essigßäurehy drat 

(S)0.j,HO  =  Schwefelsäurehydrat 
sind   die  Formeln  der  Typentheorie   unitäre,   d.  h.  abgeleitet  von  einer 
Vergleichseinheit:  dem   Typus,   und  führen   sie   die  organischen  Ver- 
bindungen nicht  auf  zwei  oder  mehrere  mit  einander    verbundene  nähere 
Bestandtheile  zurück,  sondern  repräsentiren  ein  Ganzes. 

Dabei  ist  aber  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  die  typischen  Formeln 
nichjb  die  factische  Lagerung  der  Atome  wiedergeben  sollen,  denn  diese 
thatsächlich  festzustellen,  ist,  wie  bereits  oben  bemerkt,  nicht  möglich, 
sondern  nur  ein  einfacherer  und  in  vielen  Fällen  naturgemässerei*  Aus- 
druck für  die  Metamorphosen  sein  sollen,  deren  eine  organische  Ver- 
bindung fähig  ist,  sie  bezeichnen  Beziehungen,  Analogien  und 
Umsetzungen  der  organischen  Verbindungen.  Der  Typus  ist 
die  Vergleichseinheit  für  alle  organischen  Verbindungen,  welche  analoges 
Verhalten  zeigen  wie  er.  oder  welche  das  Product  analoger  Umsetzun- 
gen sind. 

Die  Formel 

Hp 

für  den  Alkohol  sagt  also,  dass  C4H5  durch  andere  einatomige  Radicale, 

dass  H  ebenfalls  durch  C4H5  oder  andere  Alkoholradicale  oder  Metalle, 
dass  endlich  Oj  durch  S  ersetzbar  ist,  und  so  fort  in  ähnlicher  Weise  müssen 
auch  die  typischen  Formeln  anderer  Verbindungen  gedeutet  werden. 

Wir  haben  bereits  weiter  oben  erwähnt,  dass  die  Durchführung  des 
unitären  Systems  in  der  organischen  Chemie  nicht  ohne  Rückwirkung 
auf  die  anorganische  Chemie  bleiben  konnte.  Anorganische  Verbindungen 
gehen  nämlich  nicht  selten  in  die  Zusammensetzung  organischer  Verbin- 
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dangen  ein,  und  es  ist  klar,   dass  wenn  MetaUe,  wenn  Metalloxyde,  wenn  Bttckwir- 
anorganische  Säuren  Bestandtheile  organischer  Verbindungen  hilden,   die  selben  lut 
Deutung  derartiger  Verbindungen  vom  Standpunkt  der  Radicaltheorie  sich  ^^I?**^ 
in  der  Regel  ohne  besondere  Schwierigkeit  bewerkstelligen  lässt;  sollen  ^hüfvji- 
dieselben  aber  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden,  so  kann  dieses  *»*"**"^«o- 
nur  unter  der  Voraussetzung  geschehen,   dass  die  Principien,  welche  der 
Typentheorie  zu  Grunde  liegen,  auch  auf  die  anorganischen  Verbindungen 
selbst  ausgedehnt  werden.     Dieses  erscheint  insbesondere  bei  den  Salzen 
und  bei  den  Säuren  nothwendig. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Salze,  insofern  sie  Sauerstoffsalze 
sind  (vergl.  Bd.  I,  S.  381),  Verbindungen  der  Sauerstoffsäuren  mit  Me- 
talloxyden. Nach  der  Typentheorie  aber  sind  die  Salze  organischer 
Säuren  mit  anorganischer  Basis  nicht  Verbindungen  der  erster en  mit 
Metalloxyden,  sondern  der  basische  Wasserstoff  der  Säuren  ist  durch 
Metalle  vertreten. 

Einbasische  organische  Säuren  sind  solche,  die  nur  1  Aeq.  Theorie  dei 
durch   Metalle  vertretbaren   Wasserstoff  enthalten,  mehrbasi- mehrbari- 
•  sch^   aber  solche,  welche  mehr  wie    1  Aeq.  durch   Metall  e  v er- g^^I^n. 
tretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Essigsäure  z.  B.  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  typische 
Formel  ist: 

C4H3O2I.J 

H  /  ■ -' 

Ihre  Balze  haben,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  die 
Formel 

C4  H3  Ol  I  ^ 

es  ist  it  ihnen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten,  während 
nach  der  Radicaltheorie  die  Formel  der  essigsauren  Salze,  wenn  M  ein 
beliebiges  Metall  bedeutet,  (C4H;,02)0,MO  ist. 

Ein3  zweibasische  Säure  ist  die  Bernsteinsäure.  Ihre  typische 
Formel  ist 

C8H4O4I/. 

sie  enthält  demnach  zwei  durch  Metalle  vertretbare  Aequivalente  Wasser- 
stoff; je  n&chdem  beide  Aequivalente,  oder  nur  eines  durch  Metalle  ver- 
treten werdan,  bilden  sich  aus  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure. 

Ihre  niatralen  Salze  enthalten  au  der  Stelle  von  2  Aeq.  11  2  Aeq.  Metall. 

Ihre  B&tiren  Salze  enthalten  1  Aeq.  Metall  und  noch  1  Aeq.  vertret- 
baren T1 : 

ca,r^  Call  r* 

Neutraler  Wnsteinsaurer  Kalk.  Saurer  bemstcinsaurer  Kalk. 


40 


Allgemeiner  Theil. 


Die  Radicaltheorie  schreibt  diese  beiden  Salze: 

(C8H4  04)Oj,  2  CaO       und      (C8H4  04)0„ CaO,  HO. 
Die  Citronens&are  ist  eine  dreibasische  Säure.     Ihre  typische  For- 
mel ist: 

Cialis  Ogl.) 

sie  enthält  also  3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  H.  Je  nachdem  3,  2 
oder  1  Aeq.  durch  Metalle  wirklich  vertreten  sind,  entstehen  3  Reihen 
von  Salzen:  1.  neutrale,  2.  saure  erster  Ordnung  und  3.  saure  zweiter 
Ordnung: 

CijHsOgl/^  CiaHftOgl/v  CiaHsOgl/v 


Neutrales  Salz. 


:l»- 


Erstes  saures  Salz. 


H,  M) 
Zweites  saures  Salz. 


In   der  That  bildet   die  Gitronensäure  diese  drei  Reihen  von  Salzen,  die 
nach  der  Radicaltheorie  geschrieben  werden: 

(Ci,H5  0,)03.3MO 

(C,aH5  08)Oa.2MO,HO- 

(C12H5  08)03. MO.2H0 

Es  ist  nach  der  Typentheorie  eine  aus  ihr  nothwendig  folgende  Con- 
sequenz,  alle  Säuren,  die  saure  Salze  bilden,  als  mehrbasisohe 
zu  betrachten,  und  je  nach  der  Zahl  durch  Metalle  vertretbarer  Adquir 
valente  Wasserstoff  von  den  Typen 

[j;J0,  und  J|o„ 

u.  s.  w.  abzuleiten. 

Indem  die  Typentheorie  diese  Betrachtungsweise  auf  die  anorgani- 
schen Säuren  ausdehnte,  mussten  die  Formeln  aller  derjenigen  anorgani- 


ITerdoppe- 
onR  der 
Tonnel  der 

ind^ohien-  Bcheu  Säuren,  welche  bis  dahin  für  einbasisch  gehalten  wurden,  aier  zwei 
*"**  Reihen  von  Salzen  bilden:   neutrale  und  saure,  eine  Aenderung  erleiden, 

sie  mussten  im  Sinne  der  Radicaltheorie  eine  Verdoppelung  erfairen. 

Die  Schwefelsäure  ist  dann  nicht  SO3,  HO  sondern  S^Og,  SHO 

Die  Kohlensäure      „       „        „       C  Oj,  HO,,         Cj  O4,  t  H  0, 
was  übrigens  die  Typentheorie  schon  aus  dem  organischen  Aiquivalent 
des  Schwefels  =  32,  und  dem  des  Kohlenstoffs  =  12  folgern  mtsste. 

Um  diese  Anschauungsweise  aber  in  typischen  Formeln  auszudrücken, 
war  man  genöthigt,  auch  in  den  anorganischen  Säuren  Radicale  arzunehmen, 
die  in  den  Typen  den  typischen  Wasserstoff  vertreten. 

So  nimmt  man  in  der  Salpetersäure  das  Radical  Nitroyl :  !fO^,  in  der 
salpetrigen  Säure  das  Radical  N0.>,  in  der  Schwefelsäure  das  sweiatomige 
Radical  Sulfuryl:  S2O4,  in  der  dreibasischen  Phosphorsäure  das  drei- 
atomige Radical  Phosphoryl:  PO3,  in  der  Kohlensäure  das  zweiatomige 
Radical  Garbonyl:  CjOs,  an. 
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NachBtehend   geben  wir  die  typischen  Formen  einiger  anorganischer 


Säuren: 


Typus  H)"- 

ilo,|..           iio,u         n'o,i^) 

s;'o.|o.. 

c:o.|(>.. 

Salpetersäure  Salpetersäure-        Salpetrige 
anhydrid               Säure 

Schwefelsäure 
ünhydrid 

Kohlensäure« 
anhydrid 

Typus 

II:".        ^'8:1".        '^■S'l". 

Typus 

Schwefelsäure         Kohlensäure 

Dreibasische 

Phosphorsiure 
Die  Salze  leiten  sich  aus  diesen  typischen  Formeln  von  selbst  ab. 
Bezüglich   der  Formeln  anderer  anorganischer  Säuren  herrscht  Ver- 
schiedenheit der  Ansichten.   So  geben  die  Einen  der  schwefeligenSäure 
die  typische  Formel: 

s;'o.jo. 

und  nehmen  darin  das  Radical  S2O2,  sonach  ein  sauerstofiPnrmeres  wie 
das  der  Schwefelsäure  an,  während  Andere  diese  Säure  von  dem  gemisch- 
ten Typus: 


^M 

1 


(>. 


ableiten,  und  sie  schreiben 


."I 

s.:'oj 

U  !0, 


Wasaentoff-Wasser. 

Die  unterechwefelige  Säure  wird  von  Einigen  abgeleitet  von  dem 
gemiBchten  Typus: 

IJ 
und    wird    geschrieben 


'Mo 


Ulk 

H|... 


11  '•<>. 

11  ;f^. 


Li 


Die  Borsäure  wird  geschrieben   l  [ .  /  ^'' »  während  einige  Chemiker  die 
Formeln  der  Meta-  und  Phosphorsäure  sich  wie  folgt  typisch  zurechtlegen : 
Metaphosphorsäure  Pyrophosphorsäure        Typus 


Hj 


11. 1 
11,1 


(). 


^"0, 

M''' 
ii;i 


11,1 
11,1 


(), 
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Es  ißt  in  der  That  gelungen,  die  Atomcomplexe  Sulfuryl:  S2O4, 
CarboDyl:  CgO^,  Nitroyl:  NO4,  in  andere  Verbindungen  überzutragen, 
und  damit  eine  Berechtigung  für  ihre  Annahme  zu  gewinnen;  so  kann 
z.  B.  die  Sülfaminsäure  geschrieben  werden: 


^^«^(SÄ)}o,  „,,,      {{1. 


Typus 
m"  I^^  H  N 

s,oJ  III 

H  )0,  IIl^ 


die  CarbamiDBäure: 


^«^(C'g')jO,     oder 


Hl  Hl 

H    N  H  N 


C,0, 


HJ' 
H'!0,  "JO, 


HJ' 

für  welche  Formeln  auch  die  Bildungsweise  dieser  Verbindungen  spricht, 
allein  in  anderen  Fällen  ist  die  Annahme  derartiger  Radicale  in  anorgani- 
schen Säuren  bis  jetzt  noch  rein  hypothetisch,  und  nur  als  eine  auf  anor- 
ganische Verbindungen   übergreifende  Consequenz    der  Typentheorie    zu 

nstige       betrachten.     Diese   Consequenz  macht  auch  andere   Aenderungen  in  den 

D  der        Atomgewichten  nöthig. 

Wichte  Nach  der  Radicaltheorio  z.  B.  ist  Kalihydrat  und  Kalinmoxyd: 

enxX  KO,HO  KO     nach  der  Typentheorie     Kh.  K\r^ 

T^,  Kalihydrat       Kali      ^  11^'  K^ 

«'*••  Kalihydrat  Kali 

es  wäre  sonach  im  freien  Kali  doppelt  so  viel  Kalium  enthalten,  wie  im 
Kalihydrat,  oder  es  wäre  auch  hier  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unter- 
scheiden, ein  Molekül  Kalium  wäre  K2  =  78,4,  ein  Atom  K  =  39,2.  Es 
würde  uns  zu  weit  führen,  auf  die  Gründe,  auf  die  sich  die  Berechtigung 
derartiger  Annahmen  stützen  soll,  näher  einzugehen.  Wo  bei  organi- 
schen und  anorganischen  flüchtigen  Verbindungen  eine  derartige 
Verdoppelung  des  Aequivalentes  nach  der  Typentheorie  eintritt,  stützt  sich 
dieses  meist  auf  die  Volumverhältnisse  der  Verbindungen. 

Nach  der  Radicaltheorie  ist: 

Alkohol  Aether 

(C4H5)O.HO  (C4Hj)0 

Nach  der  Typentheorie  aber: 

Alkohol  Aether 


.  I- 


Da  man  Grund   hat  anzunehmen,   dass  das  Aequivalentvolumen  aller 
organischen  Verbindungen  =  4  Vol.  sei,  so  rechtfertigt  sich  die  Verdoppe- 


C4H3  0,)o 
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lnDg  der  Fonnel  des  Aethers  unter  anderen  Gründen  auch  dadurch,  dass 
das  Aequivalentvolumen  des  Alkohols  in  der  That  =r  4  Vol.  ist,  jenes 
des  Aethers  mit  der  Formel  C4H5O  aber  t^  2  Vol.  mit  der  Formel 
CgHioOj  aber  natürlich  auch  =  4  Vol. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  wasserfreien  einbasischen  Säuren, 
z.  B.  der  Essigsäure: 

Nach  der  Radicaltheorie  ist: 

Essigsäurehydrat  Essigsäureanhydrid 

(C4H80,)0,H0  (C,H3(),)0 

="4  Vol.  =  2  Vol. 

Nac6  der  Typentheorie  aber: 

Essigsäurehydrat  Essigsäureanhydrid 

a:o:h=^'''''>' 

=  4  Vol.  =  4  Vol. 

In  der  neuesten  Zeit  hat  man  den  Versuch  gemacht,   die  Typen  aus  vewuch, 
der  Natur   der  Elemente  selbst  abzuleiten ,   indem   man    dabei  von   dem  »us  de?*" 
Satze  ausging,  dass  die  Zahl   der  mit   einem  Atom  eines  Elementes  oder  Elemente 
Radicais  verbundenen  Atome  anderer  Elemente   oder  Radicale  abhängig  a^«"ie*'«n< 
sei  von  der  „Basicität"  oder  Verwandtschaftsgrösse  der  Bestandtheile. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  zerfallen  die  Elemente  in:  Ein-  und 

1.  Einatomige,     wie  z.  B.  A,  Gl,  Br,  J,  K  iV*"*«® 

^  II      II      II  ütiemente. 

2.  Zweiatomige,     „       „       O,  8,  Se 

3.  Dreiatomige,     „       „       N,  r,  As 

INI 

4.  Vieratomige,      „       „       G 

Das  heisst  ein  Atom    H,  Cl,   ur,  J,  K  verbindet  sich  mit  je  einem 

Atom  eines  anderen  einatomigen  Elementes  oder  Radicais,  ein  Atom  O,  h 
u.  JB.  w.  mit  je  zwei  Atomen  eines  einatomigen  Elementes  oder  Radicais, 

ein  Atom  N,  r,  As  mit  je  drei  Atomen  eines  einatomigen  Priemen tes 
oder  Radicais, 

ein  Atom  G  mit  je  vier  Atomen  eines  einatomigen  Elementes  oder 
Radicais. 


2. 


4. 


Zum  Beispiel: 

AÄ 

kkv           ii6\ 

iu 

Wasserstoff 

Bromwasserstoff  Chlorwasserstoff 

Jodwasserstoff 

ÖÄ, 

^ri. 

U, 

Wasser 

Schwefelwasserstoff 

Kaliumoxyd 

U> 

'i>H3 

Uk 

Ammoniak 

Phosphorwaaserstoff 

Chlorarsen 

U, 

Uli  II                       Uli  11   i , 

f;  0,             (£  (^  cij 

•('!i^ri 

Sumpfgas       Kohlensäure         Carbonyl  chlor  ür 

Cyanwasserstoff 
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taorie  Ton  Hieraus  ergeben  sich  die  Uaupttypen: 

I.  II  III. 

Hll  OH,  NH. 

Ferner  die  abgeleiteten: 

\IV\  SH,  VIU 

Durch  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  der  Typen  entstehen 
die  multiplen  und  die  gemischten  Typen: 

(HCl  H,,  IIICI 

IHCI  fll^^  111^^ 

Eine  Vereinigung  von  mehreren  Molekülen  der  Typen 
findet  nur  dann  statt,  wenn  durch  PJintritt  eines  mehratomi- 
gen Radicals  an  die  Stelle  von  2  oder  3  At.  H  eine  Ursache 
des  Zusammenhaltes  stattfindet. 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  zwei  Moleküle  der  Typen  zu- 
sammenankem,  z.  B.: 


Typus           Schwefelsaure  Typus  Carbamid 

"f>           II  (,  ii.|  11..) 

s4,,  i«^-h  ^^h 

O                   H  '^  '1-'  11,1 


Ein   zweiatomiges  Radical    kann  aber  auch  iwei   H   in  einem 
Molekül  des  Typos  ersetzen;  z.  B.: 


Typus  Schwefelsänreanbydrid 


M<»  s"g,<' 


Ein  dreiatomiges  Radical  bSit  drei  Moleküle  der  Typen  zusammen: 
Pbospbora&nre  Glycerin 

ir'  II  ' 


oder  was  dasselbe  ist     jj  jO.j      und        *I1*(^^ 


ein  dreiatomiges  Radical  kann  aber  auch   drei  Atome  H   in 
2  Molekülen  ersetzen;  z   B.: 

Typus  Metaphosphorsäure 

\\\o  ^V  ?'h\ 

ir  "  iir  - 
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Ein  mehratomiges  Radical  kann  endlich,  indem  es  öfter  in 
die  Atomgruppe  eintritt,  eine  grössere  Anzahl  von  Molekülen 
der  Typen  vereinigen;  z.  B.: 

Tyyos  Diäthylenalkohol 

G2H4 


(). 


hJ 


TypuB 


Pyro-Phosphorsäure 


In  ähnlicher  Weise  können  auch  mehrere  Moleküle  verschiede- 
ner Typen  durch  mehratomige  Radicale  zusammengehalten  werden;  z.  B.: 
Typus        Schweflige  Säure       Typus      ünterschweflige  Säure 


O 


H 
H 


LI 


n 


H  i) 


{\ 


I" 


11 


S 


U    8.   W. 

Die  Grundidee  dieser  Ansichten  i^t,  dass  durch  Eintritt  mehr- 
atomiger Radicale  eine  grössere  Anzahl  vorher  getrennter 
Moleküle  zu  einem  untheilbaren Molekül  vereinigt  werden  kann. 

Die  Typentheorie  nach  allen  Seiten  kritisch  zu  beleuchten,  kann 
nicht  die  Aufgabe  eines  Elementarlehrbuches  sein,  für  uns  muss  es  ge- 
nügen, darauf  hinzuweisen,  dass  selbe,  obgleich  es  ihr  eben  so  wenig 
gelungen  ist,  wie  der  Radicaltheorie ,  alle  organischen  Verbindungen  in 
das  System  einzureihen,  in  der  organischen  Chemie  von  Tag  zu  Tag 
mehr  Boden  gewinnt. 

Auf  welche  Weise  sie  den  bei  organischen  Substanzen  häufigsten  Aufbasang 
Modus  chemischer  Wirkungen:  die  wechselseitige  Zersetzung,  an-  mImIü^ 
schaulich  macht,  zeigen  nachstehende  Beispiele: 


Kaliumftthjlat 
04*1,0,, 

EssigBaures  Kali 

CmHjOj 
Cl 

Chlorbenzoyl 
'  Schematisch: 


Kalium&thylat 
and 
Qiloräthyl 


+ 


+ 


+ 


C4H, 

Cl 


I    = 


=    ^\     + 


Chloräthyl 

C4H8  02i 

Clj 
Chloracetyl 

"I 

H  N 
Fll 
Ammoniak 


Cl) 
Chlorkalium 


C4H6I 
Aether 


ZerMtrang 
dazoh 
di«  Typen- 
thtorie. 


Cl 


+ 


Chlorkalium    Essigsäureanhydrid 


C4H5, 

eil 


=         Cl| 

Salzsäure 

cIh, 


+ 


CmHsOjI 

II    N 
H  i 
Benzamid 


-~k 


Aether 

und 

Chlorkalium 
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Theoreti- 
sche und 
praktische 
Wichtigkeit 
der  Typen- 
theorie. 


Ammoniak- 
basen, An- 
hydride, 
gemischte 
Aether. 


Man  mag  über  die  Berechtigung  dieser  Theorie  zur  Herrschaft  denken 
wie  man  will,  so  lässt  sich  doch  nicht  läugnen,  dass  ihre  Grundideen  für 
die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  sich  in  hohem  Grade  frucht- 
bringend erwiesen  haben.  Die  Entdeckung  der  sogenannten  Ammoniak- 
basen gehört  zu  den  wichtigsten  der  Neuzeit,  und  ist  selbst  der  Grund- 
stein für  den  Aufbau  des  Systems  geworden,  ebenso  ist  die  Darstellung 
der  wasserfreien  Säuren,  der  gemischten  Aether,  sowie  die  künstliche  Ge- 
winnung gewisser  organischer  Verbindungen  durch  die  Typentheorie  er- 
möglicht worden. 

C  H  0  1 
Wenn  das  Essigsäurehydrat  wirklich     *    ^jj'f  0> ,  d.  h.  Wasser  ist,  in 

welchem  1  Aeq.  H  durch   das   einatomige  Säureradical  Acetyl:  04  0^02 

ersetzt  ist,  so  kann  aus  dem  Essigsäurehydrat  durch  blossen  Austritt  von 

Wasser   die  wasserfreie  Essigsäure  nicht  gebildet    werden,  da  dann   das 

Essigsäurehydrat  nur  1  Aeq.  typischen  oder  ersetzbaren  Wasserstoff  ent- 

Hl 
hält,  somit  nicht  genug,  um  sich  mit  Sauerstoff  zu  TTJOa     zu    vereinigen. 

In  der  That  gelang  es  bis  dahin  nicht,  durcli  Austritt  von  Wasser  aus 
dem  Essigsäurehydrat  wasserfreie  Essigsäure  darzustellen.  Aber  wenn  es 
gelänge,  so  schloss  man  weiter,  das  vertretbare  Aeq.  H  im  Essigsäure- 
hydrat durch  das  Säureradical  C4H3O2:  Acetyl,  zu  ersetzen,  so  hätte  man 
dann  eine  Verbindung  die  Essigsäure  wäre,  ohne  vertretbaren  Wasserstoff, 
somit  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  Anhydrid:  wasserfreie  Essigsäure, 
und  zwar  zwei  Atome  zu  einem  Molekül  vereinigt,  d.  h.  mit  einem  doppelt 
80  gprossen  Atomgewicht  als  bisher  für  die  wasserfreie  Essigsäure  hypo- 
thetisch angenommen  war.  Indem  man  die  Chlorverbindungen  der  ein- 
basischen Säureradieale  darstellen  lernte,  gewann  man  dadurch  ein  Mittel, 
eine  derartige  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  in  dem  Essigsäure- 
hydrat und  anderen  einbasischen  Säurehydraten  durch  Säureradieale  zu 
versuchen.  Chloracetyl  z.  B.  und  essigsaures  Natron  konnte  sich  dann 
möglicher  Weise  zu  Chlomatrium  und  Essigsäureanhydrid,  d.  h.  zu 
Essigsäure,  in  der  der  typische  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  ist, 
umsetzen.  Der  Erfolg  bestätigte  die  Voraussetzung,  ja  noch  mehr,  es 
zeigte  sich,  dass  der  typische  Wasserstoff  in  einbasischen  Säuren  auch 
durch  andere  Säureradieale  vertreten  werden  könne,  wodurch  die  so- 
genannten gemischten  wasserfreien  organischen  Säuren 
entstehen. 


Chloracetyl 
und 
Essigsaures  Natron 


C4H3  0,(- 


04^1,0,1 

Ali,  0,1  '■' 


C4  rl3  OatT) 

Nat    ' 


Wasserfreie 
Essigsäure 

und 

Chlornatrium ; 
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C4Ä3O.)  ChA,o,|^j     _    c„ri,o,i  c\\ 

eil      "^  NaI    '  cJhOj   ■'      "^      Na) 


^     ChH,0,|  C^l'l^O.K  Cl| 


Qiloracetyl       Benzoesaures  Natron    Essig-Benzoeeäure    Chlornatrium; 

Ci,ä»o,(         Ci,ö„o,|      _    c,o^i«o,|  ci| 

Ghlorbenzoyl    '  Valeriansaures  Kali    Valerian-Benzoesäure   Chlorkalium; 

Oll 

Chlorbenzoyl    Benzoesaures  Natron  Wasserfreie  Benzoesäure  Chlornatrium 

u.  8.  w. 

C  H  I 
Der  Alkohol     ^Li^r-^i  kann  betrachtet  werden  als  Wasser,  in  welchem  Mehr- 

"•  ;  »tomige 

1  Aeq.  typischer  Wasserstoflf  durch  das  einatomige  Radical  Aethyl  C4H5    ' 
ersetzt   ist.     Wäre  es  nun  nicht  möglich,   fragte  man  sich,  Alkohole  dar- 

H  1 
zustellen,  die  auf  den  Typus  11^(^4  bezogen  werden  müssen,  und  in  wel- 
chen 2  Aeq.  des  typischen  Wasserstoffs  durch  ein  zweiatomiges  Alkohol- 

radical   ersetzt  wären?     In    dem   Kohlenwasserstoffe  C4H4   =  Aethylen 
erkannte  man  ein  zweiatomiges  Radical,   und  es  gelang,  dasselbe  in  den 

H  1 
Typus  i-i'K^4    einzuführen,    und  so   einen  mehratomigen  Alkohol  darzu- 
stellen: den  Aethylenalkohol.    Die  Reactionen,  durch  die  dies  gelang,  sind 
nachsiehende: 

I. 

crn^i    .    (C^ÄsO,),!  ^  (C4]k,o,),|  Ag,| 

Jodäthylen       2  Aeq.  essigsaures     Essigsaurer  Aethylen-  2  Aeq.  Jod- 
Silber  äther  silber 
IL 
(CjHaO.U                    K,l                     C;il4|                    {CA0,)A 

Essigsaurer  Aethyl-    2  Aeq.  Kalihydrat     Aethylen-  2  Aeq.  essigsaures 

alkohol.  alkohol  Kali 

Das  Glycerin  oder  Oelsüss,  ein  bei  der  Yerseifung  der  Fette  auf« 
tretender,  süss  schmeckender  neutraler  Körper,  dessen  empirische  Formel 
CeHgOe  ist,  war  seiner  Constitution  nach  lange  unbekannt,  und  die  Ver- 
Buche,  aus  seinem  Verhalten  eine  rationelle  Formel  im  Sinne  der  Radical- 
theorie  zu  entwickeln,  blieben  ohne  entscheidenden  Erfolg.  Nachdem  die 
Typentheorie  sieh  mehr  und  mehr  ausgebildet  hatte,  und  die  mehratomi- 
gen Radicale  angenommen  waren,  stellte  man  die  Yermuthung  auf,  es 
könnedas  Glycerin  ein  dreiatomi  ger  Alkohol  sein,  wie  der  Aethylenalkohol 
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eio  zweiatomiger  ißt.  Möglicher  Weise  wäre  die  rationelle  Formel  des  Gly- 
cerins  vom  Typus  S^jo«  abzuleiten,  indem  im  Typu»  3  H  durch  das 
dreiatomige  Radical  CeHj,  welches  wir  Glyceryl  nennen  wollen,  er- 
setzt  wären,  sonach    *  V^  Oc  =  C6H80c.  Es  gelang,  die  Brom  Verbindung 

dieses  Radicals  wirklich  darzustellen:  gj.'^K  und  damit  war  ein  Aus- 
gangspunkt für  die  künstliche  Darstellung  des  Glycerins  und  für  die  Veri- 
ficirung  obiger  rationeller  Formel  gewonnen.  Von  den  betreflFenden  theo- 
retischen Voraussetzungen  ausgehend,  gelang  es  inder  That,  dasGlycerin 
künstlich  darzustellen,  und  zwar  durch  folgende  Reactionen: 

I. 

Brat  +  Ag3J«^'    -  (JXr  '^ 

Brom-      3  Aeq.  essigsaures     Essigsaures  Glycerin        3  Aeq. 

glyceryl  Silber  (Triacetin)  Bromsilber 

IL 

Essigsaures  Glycerin  3  Aeq.  Barythydrat  Glycerin       3  Aeq.  essigs.  Baryt 
(Triacetin). 
Qeaehioht-  Geschichtliches  zu  denTheorien  über  Constitution  or- 

d»^Th!M>-     ganischer  Verbindungen.  —   Als    die  eigentlichen   Begründer   der 
''•°-  Radicaltheorie  sind  Liebig  und  Wohl  er,  sowie  die  Schulen  dieser  bei- 

den berühmten  Chemiker  zu  betrachten;  wenngleich  lange  vor  ihnen  schon 
Lavoisier  und  Berzelius  den  Gedanken  ausgesprochen  hatten,  dass 
die  organischen  Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale,  die  anorgani- 
schen dagegen  einfache  enthielten,  so  war  es  doch  den  obengenannten 
deutschen  Chemikern  und  ihren  zahlreichen  Schülern  vorbehalten,  für  die 
Existenz  übertragbarer  und  sich  den  Elementen  ähnlich  verhaltender 
Atomcomplexe  wissenschaftliche  Beweise  beizubringen.  An  der  weiteren 
Aosbildung  der  Theorie  durch  Speculation  und  Experiment  bethfttigten 
sich  insbesondere  Frankland,  Eolbe  und  L ö w i g.  (Isolirang  der  Ra- 
dicale, gepaarte  Radicale,  metallhaltige  Radicale.) 

Die  Lehre  von  der  Substitution,  von  Laurent  und  Dumas  aufge- 
stellt und  durch  zahlreiche  Untersuchungen  constatirt,  führte  zur  Theorie 
der  Typen  von  Dumas  und  zur  Eemtheorie  Laurents.  Die  Begrün- 
der der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  sind  Ch.  Gerhardt 
und  Williamson.  Auf  die  Untersuchungen  von  W.  A.  Hofmann, 
A.  Wurtz  und  ihre  eigenen,  sowie  jene  anderer  namentlich  französischer 
Chemiker  fussend,  sprachen  sie  den  Grundgedanken  der  Theorie  zuerst  in 
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bestimmter  Weise  aus,  und  führten  ihn  zu  einem  consequenten  Systeme  durch. 
Für  die  Verpflanzung  desselben  auf  deutschen  Boden  sind  namentlich 
Limp  rieht  und  Kekal6  thätig  gewesen. 


Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homoi». 
sehr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie ^^' 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  n  mal  C2H2  unter- 
scheiden, und  zwar  in  der  Art,  dass  von  dem  Aqfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  C2H2  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
bilden  die  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  C„H„04, 
nämlich : 

Ameisensäure     =  C2  II2  O4 

Essigsäure  =  C4  H4  O4 

Propionsäure      =  Cg  H^  O4 

Buttersäure        =  Cg  Hg  O4 

Valeriansäure    =  C10H10O4 

Capronsäure       =:  C12H12O4 

Oenanthylsäure  =  C14  H^  O4 
etc.  etc. 

Femer  die  substituirten  Ammoniake  oder  Ammouiakbasen: 

Methylamin  =  C2  Hß  N 

Aethylamin  =  C4  H7  N 

Propylamin  =  Cg  Hg  N 

Butylamin  =  Cg  HuN 

Amylamin  =  CioU^sN 

Caprylamin         =  CjgHipN 
nnd  Tiele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen  vtets 
gleichen  Typus  und  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder 
alle  Sftoren,  oder  alle  Basen,  oder  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren  be- 
sonderen Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  CJebereinstimmung,  die  sich  aber 
um  so  mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  wäh- 
rend nebeneinander  stehende  Glieder  sich  su  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zu- 
weilen, äusserlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen. 
So  sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren, 
dagegen  lassen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearin- 
säure, letztere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glie- 
der einer  Reihe  erkennen.  Bei  dieser  homologen  Reihe  lässt  sich  die 
Regelmässigkeit  in.  der  Abschwächung  der  Eigenschaften  mit  Erhöhung 
des  C,H,- Factors  sehr  ^ut  verfolgen.    Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten 

▼.  Oorup-ÜeRanot,  OiganlMcbo  ("h.^-nio.  4 
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Gliede,  beginnend,  nimmt  mit  jedem  nachfolgenden  Gliede  die  Löslichkeit 
in  Wasser  und  die  Sättigungscapacitat  ab,  dagegen  steigt  der  Siede- 
punkt (yergl.  unten)  und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der 
Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nicht  flüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die 
höheren  fest,  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit  dem  CoH„- Factor  auch  der 
Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  in  der  steigenden  Differenz  der 
Eigenschaften  ein  ähnliches  Yerhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalloxyden, 
vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Während  Kali  und  Natron, 
Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden  Glieder  einer  natür- 
lichen Reihe  von  Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen,  ist  eine  Aehnlichkeit 
zwischen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Reihe,  kaum  mehr  zu 
erkennen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie,  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind: 


C4  Hg  O2  +  2  O  =  C4  H4  Oa  +  2  HO; 
Aethylalkohol  Aldehyd 

C«  Hb  Oa  +  2  O  =  C«  H«  Oa  +  2  HO; 
Propylalkohol  Propylaldehyd 

Cs  HioOa  +  2  O  =  Cg  Hg  Oa  H-  2  HO; 
Butylalkohol  Butylaldebyd 

CioHiaOa  +  20  =  CioHjoOa  +  2  HO; 
Amylalkohol  Valeraldehyd 


C4  H4  O2  +  2  O  =  C4  H4  O4 

Aldehyd  Essigsäure 

Ce  He'Oa  +  20  =  Cß  Hg  O4 

Propylaldehyd  Propionsäure 

Ce  Hg  Oa  +  2  0  =  Cg  Hg  O4 

Butylaldehyd  Butt^rsäure 

Cio^io^a  -|-  2  O  =  C1QH10O4 

Valeraldehyd  Valeriansäure 


Aus  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte:  Al- 
dehyde und  Säuren,  die  unter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  obigen  Säuren  sind  in  ihrer  gegenseitigen  Be- 
ziehung nicht  homolog,  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamor- 
phosen auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in 
eine  Reihe  zusammenfasst,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Reihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol,  —  Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Yaleralaldehyd, — 
endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure  einander 
homolog,  dagegen  Aethylalkohol ,  Aldehyd  und  Essigsäure,  —  Propyl- 
alkohol, Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butylaldehyd 
und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Valeriansäure 
bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wir  werden  weiter  unten  die  hohe  Bedeutung  der  Classification  der 
organischen  Verbindungen  nach  homologen  und  heterologen  Reihen  näher 
besprechen. 
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Physikalische  Verhältnisse  organischer  Verbindungen, 
a.  SiedepanktsregelmäBsigkeiten  homologer  Verbindungen.     Siada- 

pankte- 
rttgelm&a- 

Bei  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  man  die  SS»^3i« 
Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  und  ein-  y*™^?" 
fachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  die  Zungen. 
Siedepunktsdiflerenzen     den     Zusammensetzungsdiflerenzen     proportional 
sind.     Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reihen. 

Bei  einigen  homologen  Reihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgestellt,  dass 
eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  C3H2  einer  Siedepunktsdifferenz  von 
19*  entspricht. 

siedet    bei  99^0., 

}  Diff.  190  c. 


femer 


So  z.  B. 

AmeisenBäure 

Cj  Hj  O4 

Essigsäure. 

C4  H,  0« 

Propionsäure 

Ce  H,  0« 

Bnttersäure 

CgHgO« 

Valeriansäure 

CioH,o04 

Methylalkohol 

Ca  H4  0» 

Aethylalkohol 

C4  Hg  Oj 

Propylalkohol 

C«  Hg  Oj 

Butylalkohol 

Cg  HwOj 

Amylalkohol 

CioHiaOg 

118» 
1370 
166« 
175» 


}  „  19» 
}  ,,  19» 
}     ,,       19» 


siedet   bei   59*0., 

}  Diff.  190  C. 

"        "         0    }     ..       ^«' 

;;  :  135.  ^  -  ^^^ 

Bei  anderen  homologen  Reihen  ist  die  Siedepunktsdifferenz  fär  G3  H^ 
eine  andere.     So  beträgt  sie  fär  die  nachstehende  Reihe  etwa  22,5^  G. 

Benzol  CtaHß       miedet   bei   80,8^0., 

"    "  '         >  Diff.  22,90 

Toluol  C^Hs  „         „  108,70     J  ^^^^ 

Xylol  CieHio  „        „  126,20    |     "      ^^'^^ 

Cnmol  CisHia  „        „  U8,40    j     "      ^^'^^ 

Cymol  C20II14  „         „  170,70     ^      " 

La  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reihen,  fär  Ver- 
bindungen von  demselben  Typus. 

Essigs&ure,  C4H4O4,  und  essigsaures  Methyl,  CeH6  04,  unterscheiden 
•ich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  CoH^,  sie  gehören  aber 
einem  verschiedenen  Typus  an,  und  es  findet  sich  daher  auch  die  Siede- 
ponktsregelmässigkeit  bei  ihnen  nicht  Die  Essigsäure  siedet  bei  II8OG., 
das  eirigsaure  Methyl  bei  55^  G.,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher 
hier  nicht  I90  sondern  6 30.  Dagegen  bei  den  wirklich  homologen 
Kdrpem: 

4* 
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Essigsaares  Methyl    C«  Hg  O^  siedet  bei  550C. 
Essigsaures  Aethyl     Cg  Hg  O4       „        „     74® 
zeigt  sich  die  Regelmässigkeit  wieder. 


}  Diflf.  190  c. 


b.  Volumverhältnisse  organischer  Verbindungen. 

Unter  specifischem  Volumen  oder  Aequivalentvolumen 
(vergl.  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  600)  verstehen  wir  die  relativen  Räume,  welche 
äquivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper  in  Gas-  oder  Dampf- 
gestalt erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume  einen  Ausdruck, 
indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases  oder  Dampfes  in  das 
Aequivalentgewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das  specifische  Volumen. 
Er  zeigt  das  Verhältniss  der  Volumina  äquivalenter  Gewichtsmengen  ver- 
schiedener Körper  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  das  speciüsche  Vo- 
lumen nachstehender  Elemente  und  Verbindungen  wie  folgt: 


Substanz 


Formel 


Aequivalent- 
gewicht 


Specifisches 

Gewicht 
Atm.  L  =  1 


Relative 
Raumerfül- 
lung oder 
specif.  Vol. 


Sauerstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Chlor 

Chlorwasserstoff  .    .    . 

Ammoniak 

Chloräthyl 

Essigsäure 

Cyanwasserstoff     .    .    . 
Valeri an  saures  Aethyl 


0 

U 

N 

Cl 
H  Cl 
N   H3 
C4  H5  Cl 
C4  H,  0, 
CaN    H 


8 
1 
14 
35,5 
36,5 
17 
64,5 
60 
27 
130 


1,108 

0,0693 

0,969 

2,458 

1,246 

0,589 

2,233 

2,078 

0,935 

4,501 


7,22 
14,44 
14,44 
14,44 

28,88 
28,88 
28,88 


28,88 
28,88 


Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  der  Raum ,  welchen  1  Aeq.  H 
einnimmt,  genau  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Aeq.  0  erfüllte 
(14,44  :  7,22  ^=2:1),  dass  femer  der  Raum,  welchen  je  1  Aequivalent 
der  in  obiger  Tabelle  angeführten  organischen  Verbindungen  erfüllt,  vier- 
mal so  gross  ist,  wie  der  von  1  Aeq.  Sauerstoff  erfüllte  (7,22  X  4  =  28,88). 
Gehen  wir  von  dem  Volumen  des  Sauerstoffs  als  Ei^h^it  aus,  setzen  wir 
das  Aequivalentvolumen  des  Sauerstoffs  ==  1,  so  ist  das  obiger  organi- 
scher Verbindungen  rrr:  4.  So  wie  obige  organische  Verbindungen  ver- 
halten sich  alle  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  al  1  e  haben  ein  gleiches 
Aequivalentvolumen,  welches  viermal  so  gross  ist,  wie  das  des  Sauerstoffs. 
Da  aber  die  Atom-  oder  Aequivalentgewichte  organischer  Substanzen  sehr 
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verschieden  sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von 
ihrem  Aequivalentgewichte  unabhängig  ist. 

Wir  mtissen  femer  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Verbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raumv erhält nissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  1  Aeq.  Cyan  in  der  Cyanwaseerstoffsäure  ein- 
nimmt, ist  äquivalent  demjenigen,  welchen  1  Aeq.  Gl  in  der  Chlorwasser- 
stoffsaare,  1  Aeq.  Brom  in  der  ßromwasBerstoffsäure  einnimmt,  denn 

HCy  HCl  HBr 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  =  4  Vol. 

Ein  Aequivalent  nachfolgender  Verbindungen 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Bromäthyl 

C4H5Cy  CH^Cl  C4H5Br 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  =  4  Vol. 

nimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  WasserstofPverbindungen  des  Cyans, 
Chlors  u.  8.  w.,  wir  mü88en  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen  das 
organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfüllt,  derselbe  ist,  welchen 
der  Wasserstoff  in  den  Wasserstoffsäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
säure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  nicht.  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  typischen 
Formel 

II  durch  Acetyl  C4H3O2  vertreten  wird  und  das  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht, so  bleibt  das  Volumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewichtlich 
vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten  Raum  einneh- 
men, wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  vertreten,  z.  B.  der  Wasser- 
stoff, indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich  nicht  ändert  mit  dem 
durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Atomgewicht. 

Einatomige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  Aeq.  H 
gewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Aequivalent 
Wasserstoff,  welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiatomige  Radicale  sind  äquivalent  211,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2H  u.  s.  w. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Typentheoric  lässt  sich  dies  durch  nachstehende 
von  H.  Will  zuerst  gebrauchte  schematische  Zeichnungen  anschaulich 
machen: 
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WasBentofif 


=  4  Vol. 


Allgemeiner  Theil. 
Wasser 


n 
11 

(> 

=  4  Vol. 
Essigäther 


1 
1 

c^'h. 

C19H5 

11 

1 — 

(K 

1 

1 

1 

=  4  Vol. 


Milchßäureanhydrid 


Ammoniak 
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Das  Volumen  einer  organischen  Verbindung  in  Gasform  ist  nicht 
gleich  der  Summe  der  Volumina  der  dariu  enthaltenen  Bestandtheile,  es 
findet  vielmehr  Condensation  in  einem  einfachen  Verhältniss  statt,  und  zwar 
stellt  sich  das  Gesetz  heraus: 

1.  Aequivalente  Mengen  organischer  Verbindungen  erfüllen  gleiche 
Räume,  und  der  Raum,  welchen  1  Aequivalent  einer  organischen 
Verbindung  erfüllt,  ist  viermal  so  gross,  wie  der  von  1  Aeq.  0  er- 
füllte. 

2.  Die  Radicale  vertreten  Elemente  oder  andere  Radicale  in  organischen 
Verbindungen  nicht  allein  gewtchtlich,  sondern  auch  räumlich. 
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Die  Bpecifischen  Yolamina  flüssiger  organischer  Yerbindnngen  zei-Bageimu- 
gen  bei  gleicher  Spannkraft  ihrer  Dämpfe ,  z.  B.  bei  ihren  Siedepunkten  der  spedi 
bestimmt,  eine  sehr  bemerkenswerthe  Regelmässigkeit.  So  hat  man  ge-  Ji^ger^.or-' 
fanden,  dass  eine  grosse  Anzahl  isomerer  flüssiger  Verbindungen  bei  ^^^^^ 
ihren  Siedepunkten  gleiche  specifische  Volumina  zeige,  so  zeigen  Propion-  d^>oe«>L 
säure,  ameisensanres  Aethyl  und  essigsaures  Methyl,  welche  die  gleiche 
empirische  Formel  besitzen:  CeHe04,  das  gleiche  specifische  Volum  =  85, 
ebenso  Mercaptan  und  Schwefelmethyl  =  C4H0S2  das  specifische  Vo- 
lum =  76. 

Für  Glieder  homologer  Reihen  hat  man  gefunden,  dass  gleicher  Zu- 
Bammensetzungsdi£ferenz  gleiche  Di£ferenz  der  specifischen  Volume  ent- 
fpricht.  Bei  den  Gliedern  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  flüchti- 
gen Fettsäuren:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure  (vergL  S.  53),  entspricht  der  ZusammensetzungsdifiPerenz  C2H2 
eine  Difi'erenz  der  specifischen  Volumina  um  etwa  22. 

Das  specifische  Volumen  flüssiger  organischer  Verbindungen  hängt 
nicht  lediglich  von  ihrer  empirischen  Formel  ab,  sondern  auch  von  dem 
Typus,  welchem  sie  angehören:  ihrer  Constitution.  Vergleicht  man  die 
specifischen  Volumina  der  Memente  solcher  Verbindungen,  so  findet  man, 
dass  einzelne  Elemente  in  ihren  verschiedenen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
punkten dei^elben  stets  dasselbe  specifische  Volumen  besitzen.  So  zeigen 
Eohlensto£f  und  Wasserstoff  das  gleiche  specifische  Volumen  =  5,5 ,  und 
es  können  sich  daher  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Verbindungen  ohne 
Aenddhmg  des  specifischen  Volumens  der  letzteren  ersetzen.  Der  Sauer- 
stoff einer  flüssigen  organischen  Verbindung  hat  dagegen  ein  verschiedenes 
specifisches  Volumen,  je  nachdem  er  sich  innerhalb  oder  ausserhalb  des 
Radicals  der  Verbindung  befindet.  Der  innerhalb  des  Radicals  befind- 
liche Sauerstoff  hat  das  specifische  Volumen  6,1 ,  der  ausserhalb  desselben 
befindliche  das  Volumen  3,9.  So  wurde  das  specißsche  Volumen  der  Essig- 
säure zu  64  berechnet;  bestimmt  man  nun  aber  aus  der  empirischen  For- 
mel das  specifische  Volumen  der  einzelnen  Elemente,  so  kommt  man  nur 
dann  zu  dem  specifischen  Volumen  der  Verbindung,  wenn  man  annimmt,  dass 
darin  2  At.  0  mit  dem  specifischen  Volumen  6,1,  und  ebenso  viele  mit 
dem  specifischen  Volumen  3,9  aufkreten,  was  mit  der  typischen  Formel  der 

C  H  0  1 
Essigsäure     ^    ^H^l^s  übereinstimmt. 

Das  specifische  Volumen  des  Sauerstoffs  organischer  Verbindungen 
giebt  demnach  eine  Controle  für  ihre  Formel  und  ist  eine  Stütze  der 
Theorie  der  Typen  in  diesen  und  anderen  Fällen. 

c.  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  gegen  den 
polarisirten  Lichtstrahl. 

(Gewisse  organische  Verbindungen  haben  in  L  ö  s  u  n  g  die  Eigenschaft,  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.  Drehen  sie  dieselbe  nach  rechts, 
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optische 

Bigen- 

lohalton 

lieinifidri- 

loher  Kry- 

lUUe. 


Bo  nennt  man  sie  recbtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie  dieselbe 
nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  links  drehend  oder  laevogyr. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  das  Drehungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
process  erzeugt  sind,  oder  die  wenigstens  aus  Verbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind. 

Die  Kry stalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 
verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flächen,  welche 
bei  den  Krystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten ,  bei  deaen  der 
andern  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  andern  ist.  Die  Lösungen  solcher  Krystalle  verhalten 
sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetzt.  Die  recht*' 
hemiedrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  links 
hemiödrischen  nach  links. 
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Allgemeine  Eigenschaften  organischer  Verbindungen. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  fest,  tropfbarflüssig  oder  gasför- 
mig.    Die  festen  sind  krystallisirbar  oder  amorph. 

Das  specifische  Gewicht  flüssiger  und  fester  organischer  Verbindungen 
liegt  zwischen  0,62  —  2,33. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  geschmack-  und  geruchlos,  oder 
besitzen  ausgesprochenen  Geschmack  und  charakteristische  Gerüche.  Ihrem 
allgemeinen  chemischen  Charakter  nach  sind  sie  Säuren,  Basen  oder  in- 
different.    Viele  sind  flüchtig,  andere  nichtfiüchtig,  alle  brennbar. 

Die  Hauptlösungsmittel  für  organische  Stoffe  sind  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 
auf  organische  Verbindungen. 

Bei  den  Zersetzungen  und  Metamorphosen  organischer  Verbindungen 
durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  beobachtet  man,  dass  dabei  häufig 
gewisse  Reste  unangegriffen  bleiben,  die  sich  auch  insofern  als  inniger  ge- 
bunden erweisen,  als  sie  sich  in  andere  Verbindungen  übertragen  lassen. 
Diese  Reste  sind  die  organischen  Radicale,  und  ihr  Unangegriffenbleiben 
zeigt,  dass  in  ihnen  die  Elemente  zu  inniger  gebundenen  Atomcomplexen 
vereinigt  sind.  Allein  es  ist  dabei  wohl  zu  berücksichtigen ,  dass  es  von 
der  Energie  der  Einwirkung  abhängt,  wie  weit  die  Immunität  der  Radicale 
gewahrt  bleibt.  Es  werden  nämlich  die  Radicale  nicht  selten  auch  selbst 
angegriffen,  es  wird  ihnen  z.  B.  durch  einwirkenden  Sauerstoff  Wasser- 
stoff entzogen,  sie  werden  dadurch  in  wasserstoffarmere  Radicale  überge-  ^ 
führt,  u.  s.  w. 

Die  Einwirkung  zersetzender  Agentien  bietet  übrigens  bei  den  or- 
ganischen Verbindungen  gewisse  allgemeine  Gesetzmässigkeiten  dar,  deren 
wesentliche  wir  nun  folgen  lassen. 
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Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  organische  VerbinduDgen    ist   natürlich  eine  Einwir- 
ozydlrende.    Sie  erfolgt  aber  mit  verschiedener  Energie   und    unter  verschiedenen  gJ^J,.  ** 
Modalitäten.  ■*««■» 

1.  Manche  organische  Substanzen  oxydiren  sich  schon  bei  ge wohnlicher  Tem- 
peratur, indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen ;   z.  6. : 

Ci4He02  +  02=  CuHyCu;        C4H4O2  +  O^  =  C4H1O4 
Bittermandelöl  Benzoosäure       AJdeliyd  Essigsäure 

DidM  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die  als 
Sauerstoff-XJeberträger  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das  Pla- 
tftnschwarz. 

2.  Die  Oxydation  der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei   höherer  Tem- 
peratur, oder    sie    ist   eine    indirecte.     Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht  der 
organischen    Verbindung   Wasserstoff,   mit  welchem    er  sich  zu  Was'^er  vereinigt;  ' 
a..  B..- 

C4H60a  +  03=  C4H4O2  +  2U0 
Alkohol  Aldehyd       Wasser 

3.  Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxyden ,  der  der  Super- 
Chromsäure  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  gebundene.  '  chrom-^*' 

Die  Chrom  säure    wirkt   auf  viele    organische    Verbindungen     so    energisch  säure,  der 
oxydirend    ein,    dass  sie    sich    entzünden    und  verbrennen.     In   wässriger  Lösung  ^^^^^^^ 
wirkt  die  Chromsäure   weniger    heftig  ein,    ebenso  wenn   man  statt  reiner  Chrom-  Metalle, 
säure  ein  Gemisch  von  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  anwendet. 

.Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verlindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und  in 
Kohlensäure  verwandelt.     Die  Chromsäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsä  uro  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superoxyde,  geben 
ebenfalls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen  ab, 
indem  sie  ^abei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  rcgulinische  Metalle  übergehen.  Beim 
blossen  Zusammenreiben  mit  trooknem  ßleisuperoxyd  verbrennen  manche  «»rgani- 
sche  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Superoxyde  wir- 
ken Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure ,  z.  B.  Mangansuperoxyd  und 
Schwefelsäure. 

Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen  or- 
ganischer Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Das  Oxyd 
wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.  Wenn  man  organische  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxyd glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  Sämmtlichcr Kohlensti>ff  wird  zu  Koh- 
lensäure, sämmtllcher  Wasscrstotl  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem  Verhalten 
beruht  das  Princip  <ler  organischen  Kleuientaranalyse. 

4.  Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  ()rganisi'he  Substanzen  bei  gewöhnlicher  des  Oson- 
.Temperatur  ein,  auf  die  gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  keine  Ein-  »»uerttofi*. 
Wirkung  zeigt.     Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde  analog. 

Einwirkung  |(les  Chlors,  Broms  und  Jods. 

Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende  :  Eiuwirkuui 

1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  A(idition  desselben  SSm^^nJ 
zu  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung;    z.  B.:  Jod. 
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C4  H^  -|-  CI2  ^^  C4  H4  CI2 
Aethylen  Aethylenchlorür 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen  Theil  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  Chlorwasserstoffsäure  bildend,  welche  entweicht,  und  die  als  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgetretenen  Wasserstoffatome  werden  durch  ebenso  viele  Chlor- 
atome ersetzt  (Substitution). 

Ist  die  organische  Verbindung  eine  Säure,  so  ist  das  Substitutionsproduct 
ebenfalls  eine  Säure,  und  zwar  eine  stärkere;  ist  sie  eine  Base,  so  ist  das  Sub- 
stitutionsproduct eine  Base,  aber  eine  um  so  schwächere,  je  mehr  H-Atome  durch 
Cl- Atome  ersetzt  sind  ;   z.  B. : 

CiaHgOa  +  6  Cl  =  Cia    ^j»  Og  +  3  HCl 

Phenylsäure  Trichlorphenylsäure 

C12H7  N  +  6  Cl  =  C12    Cl*  ^  +  ^  ^^* 
Phenylamin  Trichlorphenylamin 

3.  Es  finden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 

a.  C4H4  -f  CI2  =  C4H4CI2 
Aethylen  Aethylenchlorür 

b.  C4H4Cla  +  8  Cl  =  C4CI6  +  4  HCl 
Aethylenchlorür  Chlorkohlenstoff 

4.  Das  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirectozydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  in  die 
organische  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  mit 
dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt;    z.  B. : 

Ci4He02    -f    2H0    +    2C1   =    C14H6O4    +    2  HCl 
Bittermandelöl     Wasser        Chlor      Benzoesäure      Salzsäure 

Schematisch : 

{^14!         _— — — 5^Ct4Hfl04  =:  Benzoesäure 
He 

{H2';r^ ,  2  HCl  =  Salzsäure 

102^    ^^^^ 

Cl2-^^ 

Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf  die 
Einwirkung  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  zurückzuführen. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Namentlich  ist  das  Brom  geneigt,  sich  zu  dem  Molekül  gewisser  organischer 
Verbindungen  einfach  zu  addiren,  *z.  B. : 

C8H4O8  -f  2Br    =    C8H4Br208   _ 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

C18H8P4  -f  2Br   =    Ci8H8Br204 
Zimmtsäure  Dibromcumoylsäure 

In  beiden  Fällen  ist  das  Additionsproduct  merkwürdiger  Weise  selbst  wieder 
ein  Substitutionsproduct  einer  wasserstoffreicheren  Säure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  übrigens  auch  das  Brom  indirect  oxydi- 
rend  auf  zahlreiche  organische  Substanzen.  Jod  wirkt  substituirend,  aber  gewohn- 
lich schwächer  wie  die  übrigen  Salzbildner : 

Ci2  II7  N  -f  2  J  =  JH  +  Ci2'H6  J  N 
Anilin  Jodanilin 
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Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  NOs,  NO2,  Einwirkung 
oder  wohl  such  gänzlich  «n  N  reducirt  wird,  der  entweicht  oder  mit  einem  Theil  J^^^jJ^**' 
des    Kohlenstoff  Cyan   bildet   (siehe   Bild ungs weisen    des    Cyans,   weiter  unten). 

Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Verbindung  ein ,  oder  er 
ozydirt  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser ,  oder  es  findet  beides  gleichzeitig 
statt.  Ein  Theil  des  Eohlens^ffs  der  organischen  Verbindung  wird  nicht  selten  in 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt;   z.  B.: 

CisHsO^  +  80  =  Ci4He04  +  C^HaOg 
Zimmtsäure  Benzoesäure     Oxalsäure 

In  anderen  Fällen  wird  auch  Wasser  gebildet,  so  z.  B.  bei  der  Oxydation  der 
Milchsaure  durch  Salpetersäure : 

CßHöOg  +  100  =  C^HaOg  +  C2O4  +  4H0 
Milchsäure  Oxalsäure 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart  ein, 
dass  1  Aeq.  Salpetersäure  1  Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  1  Aeq.  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  die  so  erzeugte  Unter- 
salpetersäure für  das  ausgeschiedene  Aequivalent  Wasserstoff  in  die  organische 
Verbindung  eintritt.  Es  findet  also  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff 
durch  1  Aeq.  XJntersalpetersäure  oder  Nitroyl  statt: 

CuHeO^  +  N05,H0  =  Cu    ^o"  ^*  +  ^^^ 
Benzoesäure     Salpetersäure        Nitrobenzoesäure 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  findet 
diese  Substitution  noch  leichter  statt,  und  es  werden  dann  nicht  selten  mehr  wie 
1,  —  2,  3  und  mehr  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  substituirt : 

CiiHflO^  +  2N05,HO  =  Ch  2  NO*  O4  +  4H0 
Benzoesäure    Salpetersäure    Dinitrobenzoesäure 
Derartige  Substitutionsproducte  werden  Nitroverbindungen  genannt.    Sie  Nitrover- 
besitzen    meistens   den  Charakter  der   Verbindung,   aus   der  sie   entstanden  sind.  ^^^|^^^, 
Säure  bleibt  Säure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent.  Charakter 

Die  meisten  Nitroverbindungen  'verpuffen    beim  Erhitzen    mehr   oder  weniger  d«"«**»*^ 
heftig;   einige  sind  stark  gelb  gefärbt.    Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein  Bei- 
spiel einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Nitroverbindungen  entstehen  zuweilen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  N  O4 
mit  der  Muttersubstanz^.  So  vereinigt  sich  Amylen :  C^q  ^lO)  direct  mit  2  N  O4  zu 
Dinitroamylen : 

CjoHio  -p  2  NO4  ^  ^10^10^2^8 
Amylen  Dinitroamylen 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  oxydirend.     In    vielen  Fäl-  Einwirkung 
len  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  ^asSSJ^f 

1  Aeq.  Wasserstoff  wird  durch  1  Aeq.  O  der  salpetrigen  Säure  zu  Wasser 
oxydirt|  S  Aeq.  O  treten  in  die  organische  Verbindung,  und  N  entweicht  gasför- 
mig.   Es  wird  demnach  N  H  gegen  2  O  ausgewechselt ;  z.  B. : 

2  (CjHßNOj  +   2  (NOs)    =    2  (C4H4  0e)  +  4N  +  2H0 
Glycin  Salpetrige  S.      Glycolsäure 
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Man  sieht,   dass    aller  Stickstoff,   auch    der   der  stickstoffhaltigeu  organischen 
Verbindung,  in  solchen  Fällen  entweicht.   Die  so  gebildeten  Producte  sind  Siuj*en._ 
Bei  der  Behandlung;  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in^alkoho- 
Jis_cher  Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.     Es  werden  3  Aeq.  H  als  Wasser' 
ausgeschieden,  und  l_Aeg^.  N  tritt  dafür  ein,  z.  B. :  ' 

2(CiaH7N)    4-   NO3    =   C24H11N8  +  3HO 
2  Aeq.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel,   in  organische  Verbin- 
dungen N  einzuführen. 


der  Schwe- 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  con- 
centrirt  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,  sehr  verschieden.  Die  häufig- 
sten Fälle  sind  folgende : 

1.  Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu 
gleichen  Aequivalenten,  die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufge- 
nommen werden  : 

C4H6O2  -  2H0  =  C4H4 
Alkohol  Aethylen 

2.  Die  Einwirkung  ist ,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Schwärzung  und  Verkohlung  der  organischen  Sub- 
stanz ein,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als  schweflige 
Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Producte  gebildet 
werden. 

8.  Wasserfreie  Schwefelsäure,  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 
Schwefelsäurehydrat,  wirkt  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein,  dass 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  Wasser  bildet, 
während  der  Rest  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt ;    z.  B. : 

^24^12       +       SgOß       =       C24HioS2  04  -J-  2  H  0 
2  Aeq.  Benzol     Schwefelsäure-      Sulfobenzol. 
anhydrid 
Typisch  kann  dieser  Vorgang  in  nachstehender  Weise  ausgedrückt  werden : 

I 


=  { 


Ci2  06 

II 
S2O4 


II 


4-  % 


Mit  Worten :  das  zweiatomige  Radical  S2  O4  tritt  an  die  Stelle  von  2  H 
zweier  Typen  H  H,  und  hält  die  zwei  Moleküle  derselben  zu  einem  Ganzen  :  hier 
zum  Sulfobenzol,  vereinigt. 

Es  entstehen  demnach  unter  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids 
schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

4.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  organi- 
scher Verbindungen,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfachere  Atom- 
complexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden,  ohne 
dass  aber  im  Uebrigen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zersetzung  bethei- 
ligt. So  zerfällt  z.  B.  Sali  ein  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
radeauf  in  Saliretin  und  Traubenzucker: 

^26  018^14    =    ^14^6  02   +    C12H12O12 

Salicin  Saliretin  Zucker 
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Benzoglycolsäiire  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure  und  Gly- 
colsäure : 

CisHsOs  +  -^  HO  =  C14II6O4  +  C4H4O6 
Benzoglycolsäare  Benzoesäure     Glycolsäure 

Hippursäure  zerfaUt  unter  gleichen  Bedingungen  in  Benzoesäure  und 
G  lycin  : 

CigHgNOe  +  2H0  =  CuH6Ü4  +  C4HßN04 

Hippursäure  Benzoesäure        Glycin 

5.  Verdünnte  Schwefelsäure  veranlasst  organische  Verbindungen  Wasser  ab- 
zugeben oder  solches  ünfzunehmcn.  Beim  Kochen'  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
z.  B.  nimmt  Stärke:  Ci2H,oOio,  2  Aeq.  HO  auf  und  verwandelt  sich  in 
Traubenzucker:  C12H12O12.  Cholsäure  dagegen:  C^g  H4oOio,  verliert  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  4  Aeq.  HO  und  geht  in  Dyslysin:    048H8ßOy,  über. 

Einwirkung  der  Phosphorsäure. 

Die  verdünnte  Phosphorsäure  und  die  Phosphorsäurehydrate  wirken  auf  orga-  Einwirkung 
nische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein.  ^h'JaÄ^*" 

Das  Phospliorsäureanhydrid   wirkt  ähnlich   dem    Schwefelsäureanhydrid,    und  ' 

zwar  vorzugsweise  Wasser  entziehend.  Bemsteinsäure  gebt  dadurch  in  Bernstein- 
säureanhydrid,  Alkohol  in  Aethylen  über,  u.  s.  w.  Die  Ammoniaksalze  organi- 
scher Säuren  verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Nitrile  (siehe  diese  welter 
unten). 

Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

s  Das  Phosphorchlorid:   PCI5,   wirkt  auf   manche   organische  Verbindungen   indes 
sehr  bemerkenswerther  Weise  ein;  es  treten  nämlich  unter  seiner  Einwirkung  aus  ^oJfjj,**'^' 
der  sauerstoffhaltigen  Verbindung    2  Aeq.  Sauerstoff  und    1   Aeq.  Wasser- 
stoff aus,  und  1  Aeq.  Chlor  in    selbe  ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlo- 
rid  und  Chlor wasserstoffjsäure  gebildet: 

t'ioHiaOa   -f    PClg    =    CioHnCl    +    POaClg   +    HCl 
Amylalkohol     Phosphor-      Amylchlorür     Phosphoroxy-    Salzsäure 
Chlorid  chlorid 

Ci4He04    +   PCI5   =   C14H5O2CI+    POaCls    +   HCl 
Benzoesäure  Benzoylchlorür 

In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  HO2 
gegen  Cl.  > 

In  anderen  Fällen  erzeugt  es  wasserfreie  Säuren,  Anhydride:    z.  B. : 
^^'sHßOg     +    PCI5    =    C8H4  0e      +    PO2CI3    +    2  HCl 
Bernsteinsänre  Bernsteinsäureanhydrid 

Aehnlich  wie  das  Phosphorchlorid  wirkt  das  Phosphoroxychlorid.  Es  des  Phos- 
erzeogt  Chlorverbindungen  der  Säureradieale,  oder  unter  umständen  wasserfreie  '^{jf"?^' 
Säuren  : 

4  (C4H8O4K)      -I-      P02('l8    =    2  (CgHeOe)     f    3KC1  +  K0,P05 
1  Aeq.  essigsaures  Kali    Phosphorox)-     Essigsäure-  einbas.  phosphorsaures 

clilorid  anhydrid  Kali 

Seltener  wini  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische  Ver- 
bindungen SAuerst4)ff  durch  Clilor  geradezu  ersetzt.     Z.  H. : 

C4H,Oa  +    PCI5  +  PCI3O2  -h  C4H4CI2 
Ahleh)d  Aethylideuchlorid 

C'elUO«  +  VL\  =  IH'laO,  -f  CHH4O4CI, 
liernstf'in.HUureanhydrid  Succinylohlorid 
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Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  st<xtu  nascendi. 

Einwirkung  Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitaten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffii  auf 

^toffe^**"*'   organische  Verbindungen  sind  mehrere.     Man  benutzt  zur  Entbindung  des  Wasser- 
stoffs :  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gegenwart  von  ver- 
dünnten Säuren    oder   kaustischen  Alkalien ,    galvanische    Ströme  bei  Anwendung 
von  2Unkelektroden,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium. 
Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Rockwärtssubstitution  statt :  d.  h.  chlor-,  brom-  und 
jodhaltigen  Substitutionsproducten  wird  Cl,  Br  und  J  entzogen,  U  tritt  ein,  und 
es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenerirt,  z.  B. : 

C4HCI3O4  +  6  H  =  3  HCl  +  C4H4O4 
Trichloressigsäure  Essigsäure 

CgH^BraOe  +  4  H  =  2  HBr  +  CgHeOg 
Dibrombemsteinsäure  Bemsteinsäure 

CeHßJ  +  2H  =  HJ  +  CßHe 
Allyljodür  Propylen 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen  Ver- 
bindung. Gewöhnlich  werden  2  Aeq.  =  1  Molekül  Wasserstoff  aufgenommen. 
Z.  B. : 

C4H4O2  +  2  H  =  C^HßOa 
Aldehyd  Alkohol 

C8H4O8  +  2H  =  CgHeOe 
Fumarsäure  Bemsteinsäure 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (mit  Natriumamal- 
gam entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitroyls :  N  O4,  entzogen ,  und 
es  entstehen  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitroverbindun- 
gen mehr  sind  ;    z.  B. : 

CuHßCN  04)04  +  4H  =  Ci4HßN04  +  4H0 
Nitrobenzoesäure  Azobenzoesäure 

Einwirkung  des  SchwefelwasserstofiFs. 

Einwirkang  ^'     ^^  ^^'^^  ^^^  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  und 

des^hwe-    Jer  Schwefel  ausgeschieden ;  z.  B. : 

Cia  H4O4  +  2  HS  =  Ci2He04  +  2  S 
Chinon  Hydrochinon 

2.  Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  häufig  in  der 
Weise  zersetzt,  dass  4  Aeq.  O  der  Nitroverbindung  mit  4  Aeq.  H  des  Schwefel- 
wasserstoffs Wasser  bilden,  2  Aeq.  H  des  ersteren  in  die  organische  Verbindung 
eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet ;    z.  B. : 

C12H5NO4  +  6HS  =  C12H7N  +  4H0  4-  6S 
Nitrobenzol  Phenylamin 

thftmikshe  Diese  eigenthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen   ist  deshalb  besonders 

JjJ^I^Jf  interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  um  aus  Nitroverbindungen  eine  Reihe 
▼erbindnn-  künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  verschie- 
Schwefel^  ^®°  ^*^°  jenen,  die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  erleiden. 
Wasserstoff  8.     Es  wird  Schwefel  in    die  organischen  Verbindnngen  aufgenommen ,  wäh- 

Weg*«Sr**°  ^®°^  ^^^  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
Dantellnng   einigt,  als  Wasser  austritt;    a.  B.: 

S5Ä«  C4H40a  +  2HS  =  C4H4S,  -f  2H0 

^*^^  Aldehyd  Sulfaldehyd 


fslwMser- 


Die  eigen- 
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Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

1.  Die  Jodwa88er8to£Esäure  wirkt  reducirend,  d.  h.  es  vfird  der  organischen  Einwirkung 
Verbindung  Sauerstoff  ohne  Ersatz  entzogen,  der  als  Wasser  austritt  und  Jod  wird  <*"  iSh^* 
abgeschieden ;    z.  B. : 

^CgHeOe  +  2HJ  =  2HO  +  2J  +  CßHeO^ 
Milchsäure  Propionsäure 

Aehnlich  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwirkende  Factor  ist: 

CsHePia  +  4HJ  =  4HO  +  4J  +  CgHeOg 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

2.  1  Aeq.  H  und  2  Aeq.  O  treten  aus  der  organischen  Verbindung  aus,  und 
1  Aeq.  Jod  tritt  in  selbe  ein;    z.  B. : 

CigHgiNOa  +  2HJ  =  2H0  +  J  +  C16H20NJ 
Teträth^liumoxydhydrat  Teträthyliumjodnr 

In  ähnlicher  Weise  können  bei  der  Anwendung  von  Chlor-  oder  Bromwas- 
serstoff H  O2  durch  Cl  oder  Br  ersetzt  werden. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

1.  Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  Alkalimetalle  derart  ein, 
dass  sie  daraus  Wasserstoff  ausscheiden ,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
eintreten.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flussige, 
und  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist: 

2  (C4He02)  +  2  K  =  2  (C4  HßKOa)  +  2  H 
2  Aeq.  AU^ohol  2  Aeq.  Kaliumäthylat 

Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Natrium. 

2.  Gewissen  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird  durch 
Alkalimetalle  oder  auch  durch  Zink  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr  oder  weniger 
leicht  entzogen;  z.  B.r 

Sna  (C4H5)2Cl2  +  2  Na  =  2NaCl  +  Sn2  (C4Hb)2 
Zinnäthylchlorid  Zinnäthyl 

2C4Hß,J  +  2Zn  =  2ZnJ  +  2  (C4  Hß) 
2  Aeq.  Aethyljodür  Aethyl 

Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

1.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken   Oxydation   organischer  Verbindungen  Einwirkunfl 

und  fuhren  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden ;   z.  B. :  ^®'  ^?'?'' 
°  '  '  Bohtn  Alk«' 

CiflHßNÜ4  +  KO,HO  =  Ci6H6NOß,KO  "•». 

Isatin  Kalihydrat      Isatinsaures  Kali 

Ci4  Hß  O2      +  KO,  H  O  =  CnHßOa,  KO  +        2  H 
Bittermandelöl  Benzoe»aures  Kali     Wasserstoff 

2.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltun^n  organischer  Verbindungen, 
ähnlich  der  Schwefelsäure. 

8.    Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor- ,  brom-    oder  jodhaltigen  Sub- 
stitationsprodncten  Cl,  Br,  J  entzogen,  und  es  treten  dafür  1  At.  H  und  2  At.  O 
ein;   et  findet  demnach  gleichzeitig  Rückwärtssubstitution  und  Oxydation  statt: 
C4H,C104  +  2H0  =  C4H40e  +  HCl 
Chlorestigsäuro  GlycoUäure 
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Das  Wirksame  bei  dieser  Reaction  ist  demnach  eigentlich  das  Wasser. 
Aehnlich  wirkt  übrigens  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser;  z.  B.: 
CsHßBrOs   +   AgO  +  HO  =  AgBr  +  CgHeOio 
MonobromberBsteinsäure  Aepfeüäare 

CgH^BraOe  +  2  Ag  +  2  HO  =  2  AgBr  +  Cg  H^Oia 
Dibrombernsteinsäure  Weinsäure 

4.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kausti- 
schen Alkalien  geglüht  zersetzen  sich  in  der  Weise,  dass  der  Stickstoff  derselben 
in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe,  der  Was- 
serstoff in  Wasser  yerwandelt  wird.  Ks  wird  dabei  das  Hydratwasser  der  Alka- 
lien zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammoniak ,  mit 
einem  Theil  des  Kohlenstoffs  ferner  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die  Alkalien  im 
Ueberschusse  einwirken ,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure, 
und  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältniss  der  Alkalien 
wird  auf  diese  Weise  sämmtl icher  Stickstoff  der  organischen  Substanz  in  Am- 
moniak yerwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form  von  Untersalpe- 
tersäure enthalten  ist.  Es  müssen  aber  dann  auf  je  1  Aeq.  Stickstoff  der  organi- 
schen Verbindung  mindestens  3  Aeq.  Kalihydrat  oder  Alkalihydrat  überhaupt  vor- 
handen sein,  denn: 

N  -f  3(H0,K0)  =  NH3  -f  30  +  3K0. 

Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick- 
stoffbestimmung. 

Einwirkung  des  Ammoniaks. 

inwirkimg  Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Verbindungen 

«^mmo-  ig^  jJQ  bereit«  bei  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.  Die  Chlor-,  Jod- 
und  Bromverbindungen  organischer  Radicale  setzen  sich  nämlich  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Radicale  in  sogenannte  sub-* 
stitnirte  Ammoniake  und  eine  Wasserstoffsäure  um.  Die  so  erzeugten  Verbindun- 
gen sind  Basen  oder  Amide ;   z.  B. : 

l]"  +  ^''Sl  =  %-  +   s,i 

Ammoniak      Bromäthyl       Aethylamin    Bromwasserstofisäure 

Ammoniak     Chlorbenzoyl  Benzamid     Salzsäure 

Wasserfreie  organische  Säuren  mit  Ammoniak  behandelt  geben  Amide  und 
Säurehydrate : 

ChHjOJ  '      ^       iiJ  h)  "' 

Benzoesäure-  Ammoniak  Benzamid  Benzoesäure 


anhydrid 


Einwirkung  der  Wärme. 


nwirktmg  In  der  Wärme  »ind  die  organischen  Verbindungen  entweder  flüchtig  oder  sie 

T  W&nne  gi^j  nichtflüchtig ;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  Gas 
verwandeln ,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  gewis- 
sen   Wärme   unzersetzt  -  flüchtigen  organischen    Verbindungen    werden    unter    Ab- 
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Scheidung  von  Kohle  zersetzt,  wenn  man  sie  in  Dampiform  durch  glühende  Röh- 
ren leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  schwerflüchtige  Substanzen:  solche, 
deren  Zersetzungstemperatur  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  liegt,  dadurch  unzer- 
setzt  zu  verflüchtigen,  zu  destilliren,  dass  man  die  Operation  mit  sehr  kleinen 
Mengen,  im  InfUeeren  Räume  oder  in  einem  Gasstrome  vornimmt,  welcher  auf  die 
Subetanx  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

Die    wichtigeren  FäUe,    wo   durch  Einwirkung   von   Wärme    auf  organische 
Sabftanzen  Zersetzungen  der  letzteren  stattfinden,  sind  folgende:  '  * 

^1.    Die   Ammoniaksalze    organischer    Säuren    verlieren    bei    massiger    Wärme  Einwirkung 
W^iwr,  und  «war    bis  zu  4  Aequivalenten,    welches  durch  Vereinigung  von  Was-  aS  ^e^™** 
seratoff  des  Ammoniaks    mit  Sauerstoff  der  Säure  gebildet  wird.     Die    dabei  blei-  Ammoniak- 
benden  Rückstände  führen  die  Bezeichnung  wasserfreies  Salz,   Amid,    Imid  Sicher'** 
und  Nitril,  je  nachdem  sie  Ammoniumoxydsalze  — 1,  — 2,  — 3,  oder  —  4Aeq.  Säuren. 
Wasser  sind  ;  z.  B. :  Amide, 

NH4  0,0411303     -     HO     =     NH3,C4H3  08  NUrife"''*^ 

Essigsaures  Ammoniumoxyd        Wasserfr.  essigsaures  Ammoniak 

NH4  0,0411303     —  2H0     =     NH2,04H802 

Acetamid 

NH4  0,04H303     —3  HO     =    NH,C4H80 

Acetimid 


/vcecimK 

NH40,C4H803     — 4H0     =    N,  O4  Hg 

Acetonitril 


Acetonitril 

2.  Mehrbasische  Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  zuweilen  ihr  Hydratwasser 
und  verwandeln  sich  in  Anhydride,  oder  sie  liefern  neben  Wasser  auch  Kohlen- 
säure, wobei  neue  einfachere  Säuren  gebildet  werden ;  z.  B. : 

CsHßOio    =     C8H4O8    +     2  HO 
Aepfelsäure        Maleinsäure 

Ci4Hg  Ojo    =     C12H6  Oß     +     20O2 
Gallussäure     Pyrogallussänre     Kolilensäure 

3.  Die  im  freien  Zustande  flüchtigen  Säuren  erleiden  eine  Zersetzung ,  wenn 
man  ihre  Verbindungen  mit  nichtflüchtigen  Basen  erhitzt.  Es  bleibt  hierbei  koh- 
lensaures Salz  zurück ,  und  der  Rest  entweicht  in  Gestalt  einer  flüchtigen  Ver- 
bindung ;    z.  B.: 

2(OaO,C4H3  03)     =     2(OaO,C02)    +    Og  Hg  O2 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk     2  Aeq.  kohlens.  Kalk     Aceton 

CuH6  04    +    2CaO    =    2(CaO,C02)    +    CjaHe 
Benzoesäure  Kalk        Kohlensaurer  Kalk      Benzol 

4.  Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  starken  Glas- 
röhren erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigen thümliche 
Zersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häufig  gelingt  es  auf  diese  Weise,  die 
chemische  Vereinigung  von  Korpern  zu  veranlassen  ,  die  auf  anderem  Wege  nicht 
zu  efsielen  ist.  Man  hat  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dar- 
gestellt. 

5.  Viele  organische  Verbindungen  bei  Luflabschluss  erhitzt:    der  trockenen  Trockene 
Destillation    unterworfen,    zersetzen    sich    dabei    In    tiefgreifender    Weise.   •  Ihr  I>o»*i^**on. 
Sauentoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohleiistofls    und  Wasserstoffs 

zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser ,  der  Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  Am- 
moniak, und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstofiflialtigcn  thierischen 
Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thierkohle,  Beinschwarz).  Dabei  werden 
aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber  von  einfacherer  Zu- 
T.  Oortip-Besanez,  Organische  Cheniic.  5 
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sammensetznng  erzeugt,  theils  Säuren,  thells  Basen,  oder  sogenannte  empyreuma- 
tische  Oele  und  Harse  (Theer  ),  ausserdem  Gase  (Leuchtgas  aus  Holz  u.  s.  w., 
▼gl.  Bd.  I,  2te  Aufl.,  S.  383). 

Einwirkung  des  Lichtes. 

ftwirkong  Das   Licht  übt   auf  organbche  Verbindungen    häufig   zersetzende  Wirkungen 

ilitehtet.  1^^.  8Q  zerfallt  das  im  Dunkeln  unzersetzt  bleibende  Jodäthyl    am  Lichte    in  Jod 
und  Aethyl,  und  andere  Beispiele  mehr.  f 

Auch  Verbindungen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Biese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  und  zuweilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzun- 
gen oder  Umwandlungen  der  Körper  von  jenen  verschieden ,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 

Einwirkung  des  Stromes. 

nwirknng  Der  galvanische  Strom  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen 

ir  Elektrl-  gehr  energisch  ein.     Da  die  Vorgänge  dabei   bisher   nur  mit  wässerigen  Lösungen 
***  der  Substanzen  studirt  werden  konnten,   wobei  stets  Wasserzersetzung  stattfindet, 

so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  und  Was- 
serstoffs, die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation  der  organischen 
Verbindung  am  positiven  Pol,  und  in  einer  Reduction  am  negativen  Pol. 

Die  Salze  gewisser  organischer  Säuren  werden  durch  Elektrolyse  in  der  Art 
zersetzt,  dass  am  -f-  Pol  sich  die  Säure  zugleich  mit  Sauerstoff  von  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  herrührend  abscheidet,  und  durch  letzteren  in  der  Weise  oxy- 
dirt  wird,  dass  sie  damit  in  Kohlensäure  und  ein  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstofl^ 
bestehendes  Radical  zerfallt;  z.  B. : 

2  (C4H8O8)  +  2  O  =  2  (CgHs)  +  2  Ca04 
^  Essigsäure  Methyl    Kohlensäure. 

Freiwillige    Zersetzung   organischer   Stoffe. 
Gährung,  Fäulniss,  Verwesung. 

HUirang,  Unter  dieser  Bezeichnung   versteht   man    eigenthümliche  Zersetzungen  organi- 

J^'^^roiiB.   8^^®''  Körper,  welche  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  erleiden. 

So  wie  es  nämlich  mehrere  anorganische  Verbindungen  giebt,  welche  so  leicht 
zersetzbar  sind,  dass  schon  die  geringste  Veranlassung  hinreicht,  sie  in  ihre  Be- 
standtheile  zerfallen  zu  machen  t  wir  erinnern  an  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
superozydes,  des  Chlor-,  des  Jodstickstofis,  so  giebt  es  zahlreiche  organische  Kör- 
per, welche  freiwillig,  d.  h.  ohne  weitere  Einwirkung  chemischer  Mittel,  tiefgrei- 
fende Veränderungen  erleiden,  indem  sie  in  immer  einfachere  Verbindüng«|t  all- 
mählich zerlegt  werden. 

Nach  dem  Tode  der  organischen  Wesen  verschwinden  bekanntlich  ihre  Leiber 
allmählich  vollständig  von  der  Erde,  und  zwar  geht  dieses  Verschwinden  unter 
Umständen  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  vor  sich.  Vom  stärksten  Baum  ist 
nach  seinem  Absterben  oder  seiner  Fällung  nach  etwa  30  Jahren  nichts  mehr  wie 
die  Rinde  übrig.  Noch  weit  schneller  geht  das  Verschwinden  thierischer  Stoffe 
von  statten.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  der  Sauerstoff,  durch  seine  Ein- 
wirkung verwandelt  sich  schliesslich  aUer  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen 
in  Kohlensäure,  aller  Wasserstoff  in  Wasser,  aller  Stickstoff  in  Ammoniak;   diese 
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Stoffe  werden  der  Luft  zugeführt,  die  anorganischen  Bestsndtheile  der  Organis- 
men :  ihre  Aschenbestandtheile  allein  kehren  direct  in  die  Erde  zuriick ,  von  der 
sie  stammen. 

Kohlensäure ,  Wasser  und  Ammoniak  sind  aber  die  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen. 

In  diesem  Sinne  bt  der  Tod  die  Auflösung  einer  untergegangenen  Genera- 
tUMl'bi  ihre  Elemente,  zugleich  aber  auch  die  Quelle  des  Lebens  für  eine  neue. 

Jenen  grossartigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgenden  Verbrennungs- 
odar  Ozydationsprocess  organischer  Körper,  in  Folge  dessen  sie  in  die  einfachsten 
lalMrmigen  and  in  die  Luft  entweichenden  anorganischen  Verbindungen  überge- 
fahrt  werden,  nennen  wir  Verwesung.  VerwesuDg. 

Die  Verwesung,  in  diesem  Sinne  aufgefasst,  ist  aber  nur  das  Schluss-  und 
Endglied  einer  Reihe  von  Veränderungen,  welche  die  organischen  Körper  erlei- 
den, in  Folge  deren  sie  zwar  wohl  in  einfachere  Verbindungen  zerfallen ,  ohne 
aber  zugleich  schon  bis  zu  deu  Endproducten  verbrannt  zu  sein.  Diese  letzteren 
Veränderungen  fallen  entweder  unter  den  Begriff  der  Fäulniss,  oder  unter  jenen  PAulniss. 
der  Gährung. 

Unter  Fäulniss  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge  des 
Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
organischer  dem  Lebenseinflusse  entzogener  Materien,  die  in  einem  Theile  derselben 
unter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache  beginnt,  sich  aber  dann  mit  oder  auch 
ohne  deren  weitere  Mitwirkung  durch  ihre  ganze  Masse  verbreitet.  Die  durch 
die  Fäulniss  gebildeten  Producte  sind  gewöhnlich  nicht  verschieden  von  denjeni- 
gen, in  welche  der  organische  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  Alka- 
lien and  dergleichen  zerfallt,  sie  sind  aber  verschieden  bei  den  verschiedenen  fäul- 
nissfabigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fäulniss  fähigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  F&iilniss« 
sie  sind  aber  sehr  allgemein  verbreitet.  Es  gehören  hierher  besonders  die  söge-  S^* 
nannten  Albuminate:  .stickstoffhaltige,  sehr  complicirt  zusammengesetzte,  im  Thier- 
und  Pflanzenkörper  vorkommende  organische  Verbindungen. 

Einige  organische  Verbindungen  faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein  darge- 
stellten  Zustande   nahezu   unveränderlich  ;   kommen   sie  aber   mit  gewissen  pflanz-      if 
liehen   oder    thierischen  lebenden   in    der    Luft  stets  enthaltenen  Keimen    oder  mit 
gewbsen  faulnissfähigen  Körpern  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung,  so 
zerftdlen  auch  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  einfachere  Verbindun- 
gen ,  ohne    dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  und  vermehrenden  Keime 
oder  die  fänlnissfahigen  Körper  durch  ihre  Affinität  im  chemischen  Sinne  zu  wir- 
ken scheinen.    Solche  Körper,   welche  unter  dem  Einflüsse  eines  anderen  sich  in  2!J"*°^* 
«Infftchere  Verbindungen    spalten,   nennt   man    gährungsfähige ,    nnd  die  diese  gtoffe. 
Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassenden  Stoffe  Fermente.  Fennente. 

Unter  Gährung    versteht  man  sonach  das  Zerfallen  oder  die  Spaltung  einer  Ofthrung. 
organiiehen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse   und  der 
Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsfähige  organi- 
sche Verbindung,  zerfallt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflanzlichen 
Fermentee,  in  Weingeist  und  Kohlensäure. 

1  Aeq.  Traubenzucker ^12-^12  ^^12 

giebt 

2  Aeq.  Weingeist Cg  H12O4 

4     „       Kohlensäure C4         O4 

producta 
Trsabensucker  unter  dem  Einflüsse  thieri  seh  er  Fermente  zerfällt  oder  spaltet  verMhieden 
lieh  in  Miderer  Weise;    er   liefert  dann  Milchsäure  oder  Buttersäure,   Kohlensäure  j^tnr'^dea 
und  WMMTftofligas:  Fermente«, 

6* 


68  Allgemeiner  Theil. 

1  Aeq.  Traubenzucker C12H12O12 

giebt: 

1  Aeq.  Buttersäure Cg  Hg  O4 

4     „      Kohlensäure C4  Og 

4     „      Wasserstoffgas H4 

C12H12O12 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Körper  unter  dem  Einflüsse  verschiedener 
Fermente  aucli  verschiedene  Zersetzungen  erleiden,  oder  mit  anderen  Worten,  zu 
einer  bestimmten  Umsetzung   bedarf  im  Allgemeinen   jeder  gährungsföhige  Korper 

Zuweflen       eines   bestimmten   Fermentes.     Zuweilen    werden   bei  Gährungsvorgängen   die  Ele- 

^jjjjijy^jj    mente  des  Wassers  aufgenommen. 

Waeterauf-  Sali  ein    z.  B.   durch   Emulsin:    einen    stickstoffhaltigen  Korper,   der    einen 

nähme  Btott.  ßestandtheil  der  süssen  Mandeln  bildet,  in  Gährung  versetzt,  liefert  Unterwasser- 
aufnahme Saligenin  und  Zucker: 

Salicin      ^iß^is^u 

+       H2  O2 

giebt 

Saligenin CnHg  O4 

Traubenzucker    ....  C12H12O12 

C26  H20  O16 
Harnstoff  zerfallt  mit  faulenden  Körpern  unter  Wasseraufhahme  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak: 

Harnstoff C2H4N2O2 

+  Ha      Oa 

giebt 
2  Aeq.  Ammoniak    .    .         Hg  Na 
2     „     Kohlensäure     .    Ca  O4 

/  Ca  Hg  N2  O4 

Nfttnr  der  I^i®  Natur   der   Fermente    und    die  Art   ihrer  Wirkung  hat  wegen  ihrer  zum 

Fermente.  Theil  räthselhaften  Eigenthümlichkeit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt  und  ver- 
schiedene Theorien  (Gährungstheorien)  veranlasst.  Vor  Allem  war  es  die  That- 
sache,  dass  geringe  Mengen  der  Fermente  hinreichen ,  um  grosse  Massen  der  da- 
mit unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung  kommenden  gährungäfähigen 
Stoffe  zu  zersetzen,  und  der  Umstand,  dass  die  meisten  Fermente  stickstoffhaltige 
faulnissfahige,  selbst  in  Zersetzung  begriffene  Körper  darstellen,  die  der  Ansicht 
zur  Stütze  dienten,  die  Wirkung  der  Fermente  beruhe  darauf,  dass  sich  die  Bewe- 
gung, in  welcher  sich  die  Moleküle  des  sich  zersetzenden  Fermentes  befinden,  den 
Molekülen  des  gährungsfähigen  Körpers  mittheile,  das  Gleichgewicht  der  letzteren 
aufhebe,  und  somit  das  Zerfallen  des  gährungsfähigen  Körpers  veranlasse.  Nach 
dieser  Ansicht  wäre  das  Ferment  bei  der  Umsetzung  des  gährungsfähigen  Körpers 
nur  insofern  betheiligt,  als  es  den  Anstoss  zu  letzterer  gebe,  ohne  selbst  dabei 
chemisch  in  Wechselwirkung  zu  treten.  Die  Erfahrung,  dass  bei  Gähruagen  die 
Producte  derselben  zu  einander  addirt,  einfach  wieder  die  Zusammensetzung  des 
ursprünglichen  Körpers  ergeben,  dass  mithin  in  seiner  Endwirkung  wenigstens 
der  Vorgang  schlechthin  als  eine  Spaltung  erscheint,  war  der  obigen  Theorie 
ebenfalls  günstig. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so  ist 
doch  durch  neuere  Untersuchungen  für  die  Fäulnissfermente  und  für  die  wichtigeren 
Gährungsfermente  der  schon  früher  versuchte  Nachweis  geführt,  dass  das  darin 
Wirksame  lebende  thierische  und  pflanzliche  entwickelungsfahige  Keime  (Pilze  und 
Infusorien)  seien ,  die  auch  in  der  atmosphärischen  Luft  stets  vorhanden  sind, 
und    mit    dem    gährungsfähigen    Körper    einmal     in    Berührung,   sich   auch    ohne 
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weitere  Einwirkang  der  Luft  auf  Kosten  der  gährungsfahigen  Körper  entwickeln, 
und  damit  die  Gahrung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer  chemischen  Wechselwirkung 
mit  dem  gährungsfahigen  Körper  ist  aber  noch  keineswegs  überall  genügend  auf- 
geklärt. 

Das  Eintreten  der  Verwesungs-)  Fäulniss-  und  GährungsTorgänge  ist  von  ge-  Bedingun- 
wissen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  iantreten** 

1.  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.    Sie  ist  zur  Verwesung,  wie  nJi-,  iäi- 
scbon   ans   ihrer   Begriffsbestimmung    sich    ergiebt,    unumgängliches   Erforderniss.  mag«-  und 
Auch  der  Beginn,  der  Fäulniss-  und  Gährungsvorgänge   ist  an  die  Gegenwart  der  vOTglSgS** 
atmosphärischen   Luft  geknüpft,   da  durch  sie  jene  die  Fäulniss  und  Gährung  her^ 
vorrufenden   pflanzlichen  und    thierischen  Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  be- 
gonnene Umsetzung  jnrird  aber  dann  durch  Abhaltung   der  Luft  nicht  mehr  unter- 
brochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser.  Ohne  Wasser  tritt  weder  Fäulniss  noch 
Gährung  ein. 

3.  Die  Temperatur.  Fäulniss  und  Gährung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur,  die  über  0^  und  unter  100®  C.  liegen  muss.  Frostkälte  und  Siedhitze 
verhindern  ^en  Beginn  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäulniss  und  Gährung. 
Gährungen  erfolgen  in  der  Regel  am  schnellsten  bei  einer  zwischen  20*^  bis  40®  C. 
liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Temperatur  von  Einfluss 
auf  die  Gährungsproducte,  so  dass  ein  gährungsfähiger  Körper  bei  verschiedenen 
Temperaturen  auch  verschiedene  Producte  der  Gährung  liefert.  Durch  Siedhitze  und 
durch  eine  Temperatur  unter  0®  wird  die  einmal  begonnene  Fäulniss  und  Gährung  voll* 
ständig  unterbrochen,  tritt  jedoch  bei  geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch  Unwirksam  werden  Fftainits- 
des  Fermentes  durch  sogenannte  fäulnisswidrige  Mittel;  es  sind  meist  solche  ^ 
Stoffe,  die  die  Keime  tödten  oder  das  Ferment  sonstwie  unwirksam  machen.   Hier-  widrige  * 
her  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren,  arsenige  Säure,  Chlor,  Alaun,  chrom-  Mittel, 
saures  Kali,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen  Be- 
dingungen nicht  ein  y  wenn  die  zur  Tödtung  bereits  vorhandener  Keime  vorher 
aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  die  vorher 
ausgeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle,  Asbest  oder  Schiessbaumwolle 
filtrirte.  Auch  wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebogene  Glasröhren 
zutreten  lässt,  und  starke  Bewegung  vermeidet,  tritt  eine  Veränderung  der  fäulniss- 
oder  gährungsfahigen  Stoffe  nicht  ein,  da  durch  die  starken  Bieguifgen  der  Röhre 
die  Keime  zurückgehalten  werden. 

Auf  der    richtigen   Erkenntniss    dieser   Bedingungen   beruhen   die   Methoden,  Praktische 
deren  wir  uns  zur  Conservirung    von  Speisen,   anatomischen  Präparaten,  Holz  ^^^^^ 
a.  s.  w.  bedienen.     Man    conservirt   Speisen  durch  Kochen    und   Aufbewahren   in  sten  Bedin- 
Inftdicht  verschlossenen  Kapseln   (Appert's  Methode),    Gemüse   durch    Kochen,  ^'*?^^^** 
Trocknen,  Pressen   und  Aufbewahrung   bei  Abschluss  der  Luft,   anatomische  Prä-  FftalniM 
parate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasserentziehung  wirkend),  ^^^  ^"ST^ 
Holz,   indem   man   es    mit  Auflösungen   von  Metallsalzen  imprägnirt,    welche  sich  gig  iind. 
mit  den   fäulnissfähigen   Stoffen    desselben   zu   einer  unlöslichen   Verbindung    ver- 
einigen (Kyanisiren).     Auf  denselben  Principien  fusst  die  Conservirung  organischer 
Stoffe  durch  Einsalzen,   Zuckerzusatz  (Wasserentziehung),    Räuchern  (Wasseren tzie- 
bung  und  antiseptische  Wirkung  des  im  Rauche  enthaltenen  Kreosots),  Tränkungen 
mit  Lösungen  von  arseniger  Säure,  Bestreuen  mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es,  dass 
man  im  Polarelse  noch  so  wohl  erhaltene  Mammuthe:  vor  weltliche  Thiere  aufiindt'n 
konnte,  dass  deren  Fleisch  noch  ganz  geniessbar  war. 
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Üabenicht 
der  Begel- 
•mftBiigkei- 
ten  bei  der 
Zuflammen- 
■etsangeän- 
demng  or- 
ganischer 
Yerbinduu- 
gen. 


Uebersicht  der  Regelmässigkeiten  bei  der 
Zusammensetzungsänderung  organischer  Verbindungen  durch  ver- 
schiedene Agentien. 

Im  Nachstehenden  ^eben  wir  eine  Uebersicht  der  wichtigeren  Modalitäten 
der  Einwirkung  chemischer  Reagentien  auf  organische  Verbindungen.     Es  erfolgt: 

Eintritt  von  Sauerstoff  durch  einfache  Addition:  durch  atmosphärische 
Luft,  zuweilen  unter  Mitwirkung  des  Platinmohrs,  durch  Salpetersäure  und  Metall- 
oxyde, sowie  Oxydationsmittel  überhaupt. 

Eintritt  von  Wasserstoff,  durch  einfache  Addition:  durch  Wasserstoft"  in 
statu  nascendi^  Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure. 

Eintritt  von  Chlo^,  Brom  und  Jod,  durch  Addition:  durch  Chlor,  Brom 
und  Jod. 

Eintritt  von  Schwefel:  durch  Schwefelwasserstoff,  concentrirte  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid. 

Eintritt  von  Kohlenstoff  erfolgt  auf  synthetischem  Wege,  vergl.  unten. 

Eintritt  von  Wasser:  durch  die  Hydrate  der  Alkalien,  durch  Wasser. 

Austritt  von  Sauerstoff  ohne  Ersatz,  einfache  Reduction :  %durch  Jod- 
wasserstoff, Jodphosphor  und  Wasser. 

Austritt  von  Wasserstoff  ohne  Ersatz:  durch  Oxydationsmittel,  Salpeter- 
säure bei  niederer  Temperatur,  durch  Chlor. 

Austritt  von  Chlor,  Brom  und  Jod:  durch  Metalle,  Natrium,  Kalium, 
Zink,  Silber  etc. 

Austritt  von  Schwefel:  durch  Kochen  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd. 

Austritt  von  Kohlenstoff:  Erhitzen,  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln. 

Austritt  von  Wasser:  Erhitzen,  Behandlung  mit  ci)ncentrirter  Schwefel- 
säure, Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Jod:  Behand- 
lung mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  erfolgt  sehr  häufig  durch 
Oxydationsmittel. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  NO4:  durch  Salpetersäure,  Salpeter- 
Schwefelsäure. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  H  (Rückwärtssubstitution):  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi. 

Ersetzung  von  HO2  durch  Cl,  Br,  J  erfolgt  durch  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstofffläure,  durch  Phosphorchlorid,  Phosphoroxychlorid. 

Ersetzung  von  Cl,  Br  und  J  durch  HO2  erfolgt  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  mit  Alkalien,  durch  Silberoxyd  und  Wasser. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  NH2-  durch  Ammoniak. 

Ersetzung  von  O2  durch  CI2  erfolgt  zuweilen  durch  Phosphorchlorid. 

Ersetzung  von  NH  durch  O2:  durch  salpetrige  Säure  in  wässriger  Losung. 
Ersetzung    von    H3    durch    N:    durch    salpetrige  Säure    in   alkoholischer 
Lösung. 

Spaltungen  organischer  Verbindungen,  d.  h.  ein  Zerfallen  in  einfacher 
zusammengesetzte,  erfolgen  durch  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien,  durch  Erhitzen, 
durch  Fermente,  durch  Oxydationsmittel,  durch  den  galvanischen  Strom. 


Synthese  organischer  Verbindungen. 

organitcher  Das  Studium  der  organischen  Verbindungen  ist  mit  der  Ermittelung  der  Um- 

Yerbindun-    getzungen  und  Spaltungen,  deren  sie  unter  der  Einwirkung  chemischer  Reagentien 
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fähig  sind,  keineswegs  erschöpft,  sondern  es  gehört  dazu  auch  die  Kenntniss  ihrer 
Bildungsweisen. 

So  wie  die  organischen  Stoffe  gegeben  sind,  sind  sie  entweder  Bestandtheile 
des  Thier-  and  Pflanzenleibes,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung  che- 
mischer Agentien  darstellbar;  allein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organischen 
Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  h.  diejenigen,  die  primär  durch  den  Lebens- 
proccss  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können.  Diese 
Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zu  bejahen,  denn  die  Erfahrung  lehrt  uns, 
dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  kunstlich  in  unseren  Laboratorien 
darstellen  können.  Es  fragt  sich  ferner,  ob  es  möglich  ist,  organische  Verbindungen 
auf  synthetischem  Wege  aus  ihren  Elementen  oder  aus  einfacher  zusammen- 
gesetzten sogenannten  organischen  Verbindungen  zu  erzeugen,  und  endlich  durch 
Synthese  aus  anorganischen  Materialien  organische  Stoffe  aufzubauen.  Diese 
Frage  hat  auch  eine  eminent  physiologische  Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der 
Ernährung  der  Pflanze,  ihres  Verhältnisses  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden  und 
endlich  zur  Thierwelt  lehrt  uns,  dass  die  Pflanzen  das  synthetische  Laboratorium 
sind,  in  welchem  aus  den  Bestandtheilen  der  Luft,  aus  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak,  und  aus  gewissen  anorganischen  Salzen  des  Bodens  die  zahlreichen 
organischeo  Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
theile ihres  Leibes  antreffen.  Bis  vor  Kurzem  hat  man  es  vielfach  bezweifelt,  ob 
es  möglich  sei,  aus  anorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen,  und  man  hat 
überhaupt  denjenigen  Verhältnissen,  unter  welchen  eine  derartige  synthetische 
Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet.  Da  bei  den  meisten 
bekannten  Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von 
einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  bezweifelte  man  die  Möglichkeit 
einer  Vermehrung  der  Kohlenstoflatome  organischer  Körper  durch  Zuführung  sol- 
cher Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen  einfachen  Kohlenstofl- 
Verbindungen.  Neuere  Forschungen  haben  aber  gelehrt,  dass  wir  von  rein  An- 
organischem zu  Organischem  durch  Synthese  aufsteigen  können,  und  dass  wir  ein- 
fachere kohlenstoffarmere  organische  Verbindungen  unter  Mitwirkung  anorganischer 
Kohlenstoffverbindungen  in  kohlenstoffreichere  complexere  zu  verwandeln  vermögen. 
Wir  geben  für  das  Gesagte  einige  Beispiele.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
vereinigen  sich  unter  der  Mitwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Ace- 
tylen,  C4II2: 

O^  "1     H2  ~"  ^4  "2 
Acetylen 

Acetylen  und  Wasserstoff  geben  Aethylen:  C4H4, 
O^  1I2  "T"   «2  ^^^   C4  H4 
Acetylen  Aethylen 

S u m  pf  gas ,  C2  H4,  verwandelt  sich  unter  Einwirkung  der  Hitze  oder  der  Funken 
eines  kräftigen  Inductionsapparates  in  Acetylen   unter  Austritt  von  Wasserstoff: 
2(C2H.)  =  C4Ha  +  H, 
Sumpfgas     Acetylen 
Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkung  auf  Kohlenoxydgas  Propylen:  C^H^y 
2  (C2H4)  +  C2O2  =  CeHß  -f  2  HO 
Sumpfgas  Propylen 

Sumpfgas  giebt  zum  Glühen  erhitzt  eine  kleine  Menge  Naph talin: 
10  (CaH4)    =    C20H8  +  H82 
Sumpfgas         Naph  talin 
Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 
C2O2  +  2H0   =   CaHa04 

Ameisensäure 


72  Allgemeiner  Theil. 

Oelbildendes  Gas  und  Wasser  geben  Alkohol: 
C4H4  4-  2H0    =    C4He02 
Alkohol 
Methylnatrium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natron: 
CgHsNa  +  C2O4    —   C4H3Na04 
Methylnatrium  Essigsaures  Natron 

Aethylnatrium  und  Kohlensäure  geben  propionsaures  Natron: 
C4H5Na  +  C2O4     =    C6HBNa04 
Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

Natriumphenylat  und  Kohlensäure  geben  salicylsaures  Natron: 
CiaHßNaOa    f  C2O4  =  Ci4H5Na06 
Natriumphenylat  Salicylsaures  Natron 

Nomenclatur  und  Classification  der  organischen  Verbindungen. 

Leidet  schon  die  Nomenclatur  der  anorganischen  Verbindungen  an 
Principien-  und  Geschmacklosigkeit,  und  ist  sie  oft  geradezu  verwirrend, 
so  gilt  dies  wo  möglich  in  noch  höherem  Grade  von  der  organischen 
Chemie.  Hier  herrscht  in  der  Nomenclatur  vollkommene  Anarchie,  und 
die  Namen  sind  oft  rein  willkürlich,  beinahe  immer  aber  in  hohem  Grade 
barbarisch  gewählt. 

Gewisse  generische  Bezeichnungen,  die  das  allgemeine  Uebereinkom- 
men  festgestellt  hat,  sind  von  einem  Körper,  der  das  Vorbild  einer  Reihe 
anderer  ist,  entlehnt,  und  müssen,  da  sie  sich  auf  ganze  wichtige  Gruppen 
organischer  Verbindungen  beziehen ,  erläutert  und  in  ihrer  allgemeinen 
Bedeutung  stets  festgehalten  werden.  Die  wichtigeren  derartigen  gene- 
rischen  Bezeichnungen  für  natürliche  Gruppen  organischer  Verbindungen 
sind  folgende: 

R  a  d  i  c  a  1  e. 

dioaie.  Ihr  Begriff  und  ihre    Zusammensetzung  wurde    bereits  festgestellt 

(vgl.  S.  14).  Man  unterscheidet  ein-,  zwei-  und  dreiatomige  Ra- 
di cale,  je  nachdem  sie  1,2  oder  3  Aequivalenten  H äquivalent  sind,  d.h. 
1,  2  oder  3  Aequivalente  H  substituiren  können.  Man  unterscheidet  ferner 
Säureradieale,  Alkoholradicale,  metallhaltige  Radicale 
u.  8.  w.  Sie  bilden  vielfach  homologe  Reihen.  Wenige  sind  isolirt.  Bei  den 
Radicalen  ist  ebenso  wie  beim  Wasserstoff,  dessen  Wiederholungen 
viele  sind,  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unterscheiden.  Die  freien 
oder  im  freien  Zustande  gedachten  einatomigen  Radicale  enthalten  zwei 
zu  einem  untheilbaren  Molekül  vereinigten  Atome.  Bei  den  freien  zwei- 
atomigen Radicalen  fällt  Atom  und  Molekül  zusammen,  sie  sind  fähig,  die 
zwei  Atome  H  des  Typus  oder  des  Moleküls  Wasserstoff  zu  vertreten. 

Ein  Atom  Aethyl  z.  B.  ist  C4  H5 ,  es  kann  je  1  Atom  H  in  Verbin- 
dungen vertreten.  Das  freie  Aethyl  aber,  wie  es  isolirt  wird,  ist  CgHio,  d.h. 

n'rr  i*  ®^  besteht  aus  zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Atomen. 
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II 
Aethyleo,  ein  zweiatomiges  Radical  ißt:  C4H4}.  Dreiatomige  isolirte 

Radicale  sind  nicht  bekannt 

Die  Tabelle  I.  enthält  die  wichtigeren  Radicale  zusammengestellt. 

Organische  Säuren. 

Man  versteht  darunter  organische,  theils  durch  den   Lebensprocess  Organisch« 
der  Pflanzen  und  Thiere,  theils  künstlich   erzeugte   Verbindungen,  denen     °"°' 
die  Charaktere  der  Säuren,  wie  wir  selbe  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
festgestellt  haben,  zukommen.   So  wie  bei  den  anorganischen  Säuren  unter- 
scheidet man  auch  bei  den  organischen  zwischen  ein-  und  mehrbasi- 
schen Säuren. 

Die  Radicaltheorie  betrachtet  die  organischen  Säuren  analog  den  an- 
organischen vielfach  als  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffsäuren.  Die  Sauer- 
sfoffsäuren  sind  Oxyde  von  Säureradicalen ,  die  Wasserstoffsäuren  Wasser- 
stoffverbindungen der  dem  Chlor  analogen  Hai  oidradicale.  Die  Typen- 
theorie leitet  alle  organischen  Säuren  vom  Typus  Wasser  primäre,  secun- 
däre  oder  tertiäre  Form  oder  vom  Typus  Wasserstoff  ab. 

Einbasische  organisch^Säuren  sind  nach  der  Radicaltheorie  Einbadaohe 
solche,  die  ein  Aequivalent  basisches,  durch  Metalloxyde  vertretbares  Was- 
ser enthalten,  oder  welche  mit  einem  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salze 
bilden.  —  Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einbasischen  Säuren  von 
dem  Typus  Wasser  oder  Wasserstoff  primäre  Form  ab,  indem  in  diesen 
Säuren  1  Aequivalent  H  des  Typus  durch  ein  einatomiges  Säureradical 
oder  ein  Haloidradical  substituirt  ist.  In  den  Salzen  ist  das  zweite  Aequi- 
valent H  des  Typus  durch   1  Aequivalent  eines  Metalls  vertreten. 

Beispiele : 

C4H,03,  MO 
Essigsanre  Salze  Essigsäure  Esdigsaure  Salze 

C,N,H  c'n)  c;N1 

Cyanwasserstoffsäure     ®^®^         H)  ^I) 

C,N.  M 

Cyanmetalle         Cyanwasserstoffsäure  Cyanmetalle 

Mehrbasische  organische  Säur  eu  sind  nach  der  Radicaltheorie  ic»hxbMi- 
solche,  die  mehr  wie  ein  Aequivalent  basisches  Wasser  enthalten,  oder  die  *         "" 
mit  mehr  wie   1  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salze   bilden.  —  Nach 
der  Typentheorie  leiten   sich  die  mehrbasischen  Säuren  von   dem  Typus 
Wasser:  multiple  Form  ab,  indem  in  den  zweibasischen  Säuren  2  Aeq.  H 

des   Typus  i['|p^     durch  ein  zweiatomiges,  in  den  dreibasischen  Säuren 
8  Aeq.  H  des  Typus  r  r ' .  <  )«•.   durch  ein  dreiatomiges ,  in  den  vierbasischen 
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Säuren  4  Aeq.  H  des  Typus  J l^  l  Og  durch  ein  yieratomiges  Säureradical 

vertreten  sind.  Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  zwei  Aequivalente  durch 
Metalle  vertretbaren  H,  die  dreibasischen  3  Aeq.  H,  welche  durch  Metalle 
vertreten  werden  können.  Die  zweibasischen  Säuren  bilden  zwei  Classen 
von  Salzen :  neutrale  und  saure,  —  die  dreibasischen  drei  Reihen  von  Sal- 
zen: neutrale,  saure  erster,  und  saure  zweiter  Ordnung. 
Beispiele: 

Zweibasische  Säuren. 

C.H,0,2H0  „,^^  '''\\0. 

Bemstemsäure  d        a  •     '. 

bernstemsaure 

CsH^Oe,  2M0  ^'"^m'I^^ 

Neutrale  bemsteinsaure  Salze        "        xt     ^    i    ^       _x'-'  c  i  . 

Neutrale  bernsteinsaure  Salzö 


Saure  bernsteinsaure  Salze 


Saure  bemsteinsaure  Salze 


Dreibi^sische  Säuren. 

C„H,0u,3H0  \^^^,  -^'^^^SMo« 

Citronensäure  ^.,  «^i 

uitronensäure 


Cj  2X15  0; 

Neutrale  citronensaure 


C„H»0„,3M0  ''     M,!^. 


o  1  Neutrale  citronensaure 

S*^^«  Salze 

CHjOh.  2M0,H0  MhI^" 

Saure  citronensaure  "  o  '1 

o  ,  X      r\  j  Saure  oitronensaure 

Salze  erster  Ordnung  c  ,  x      r\  j 

°  Salze  erster  Ordnung 

C„H»0„.  M0,2H0  ^"mhI^" 

Saure  citronensaure  "  o  m.     ^ 

a  ,  '.      /N  j  Saure  citronensaure 

Salze  zweiter  Ordnung  g^^^  ^^^.^^  ^^^^^ 

Unterschied  Id  neuerer  Zeit    macht   man   vielfach    einen  Unterschied   zwischen  Basicilät 

■i^^^ä^    und  Atomigkeit  der  Säuren.     Man  nimmt  nämlich  an,  dass   eine  Säure  mehr- 
Atomigkeit    atomig  und  doch  nur  einbasisch  sein,  d.h.  dass  sie  mehrere  Atome  typischen 
der  Siuien.    Wasserstoffe  enthalten    könne,    von  welchen    aber  nur  ein  Theil  durch  Metalle 
leicht  vertretbar  ist,  während  durch  organische  Radicale  auch  die  übrigen  typi- 
schen Wasserstoffatome  ersetzt  werden  können.    Mehratomige  Säuren  sind  daher 
immer  solche,    welche  sich  nach  der  Ausdrucks  weise  der  Typentheorie  vom  Typus 

Wasser  multiple  Form:  u*}04,  ^  [Og,  5* [Og  u.  s.  w.,  ableiten,  allein  die  typi- 
schen WasserstoiTatome  sind  in  solchen  mehratomigen  Säuren  nicht  gleichwerthig, 
d.  h.  sie  lassen  sich  nicht  alle  gleich  leicht  durch  Metalle  ersetsen. 
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In   diesem    Sinne    unterscheidet    man:     1.    Zweiatomige   einbasische  Säuren, 

2.  Dreiatomige  einbasische  Säuren,  3.  Vieratomige  einbasische  Säuren. 

Sodann : 

1.  Zweiatomige    zweibasische   Säuren,    2.    Dreiatomige    zweibasische    Säuren, 

3.  Dreiatomige  dreibasische  Säuren,  4.  Vieratomige  zweibasische  Säuren,  5.  Vier- 
atomige dreibasische  Säuren. 

So  ist  z.  B.  nach  dieser  Theorie  die  Milchsäure:  CqHqOq,  eine  zwei- 
atomige aber  einbasische  Säure.  Sie  leitet  sich  vom  Typus  Wasser  secun- 
däre  Form  derart  ab,  dass  in  dem  Typus  2  At.  H  durch  das  zweiatomige  Radical 

Lactyl  C6H4O2  ersetzt  sind;  aber  von  den  beiden  typischen  disponibeln  Hatomen 
der  Milchsäure  kann  nur  das  eine  Atom  durch  Metalle  mit  Leichtigkeit  vertreten 
werden,  das  andere  aber  nicht.  Dieses  letztere  kannaber  durch  organische  Alkohol- 
oder durch  Säureradieale  leicht  ve/treten  werden.  Wir  wollen  dies  in  der  beistehen- 
den typischen  Formel  dadurch  versinnlichen,  dass  wir  von  den  beiden  typischen  H- 
atomen  nur  das  eine  roth  drucken,  welches  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann  und 
das  andere  oberhalb  de»  Radicals  setzen: 

"        I 
CßH.Oa   O4 

EinBcispieleinerdreiatomigeneinbasischenSäureistdieGlycerinsäure: 

.         ^      I 
C6H3O2   Oß 

n] 

Eine  zweiatomige  zweibasische  Säure  ist  die  Oxalsäure.  Es  sind 
in  ihr  beide  typischen  Wasserstoffatome  mit  gleicher  Leichtigkeit  gegen  Metalle 
auszuwechseln,  was  wir  auch  durch  ihre  Formp]  ausdrücken: 

Eine  dreiatomige  aber  nur  zweibasische  Säure  dagegen  wäre  die 
Aepfel  säure.  Sie  leitet  sich  nach  dieser  Theorie  und  typisch  vom  Typus 
Wasser  tertiäre  Form  ab,  durch  Vertretung  8  At.  H  des  Typus  durch  das  drei- 
atomige Radical  M  a  I  y  1 :  CgH8  04;  von  drei  übrig  bleibenden  typischen  Wasserstoff- 
atomen sind  aber  nur  zwei  durch  Metalle  leicht  zu  vertreten,  was  wir  in  nach- 
stehender Weise  ausdrücken: 

"        1 

III 

Vieratomig  aber  nur  zweibasisch  wäre  die  Weinsäure,  deren 
Formel  dieser  Anschauung  entsprechend  folgendermaassen  geschrieben  werden  müsste: 

«?v      1 

H2) 
u.  s.  w. 
Als  vieratomig  aber  dreibasisch  kann  endlich  die  Citronensäure nach 

neueren  Untersuchungen  betrachtet  werden.     Geht   man  von    dieser  Betrachtungs- 

III 
weise  aus,  so  verwandelt  sich  das  dreiatomige  Kadical:  C12H5O8,  derselben  in  das 

lY 

vieratomige  C12H4O,;  und  ihre  Formel  wird  dann  geschrieben: 

Diese  Theorie  stützt  sich  auf  gewichtige   Thatsachen ,  namentlich  aber  darauf, 
M  in  der  That  Säuren  giebt,  bei  welchen  der  ausserhalb  des  Radicals  befind- 
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liehe  Wasserstoff  eine  verschiedene  Stellang  einnimmt.  Ein  Theil  desselben  kann 
nämlich  leicht  durch  Metalle  ersetzt  werden,  der  andere  aber  nur  schwierig  durch 
Metalle,  häufig  leicht  aber  durch  andere  organische  Radicale,  durch  Methyl  durch 
organische  Säurcradicale  etc.  Dieser  Wasserstoff  verhält  sich  ganz  ähnlich  dem 
typischen  Wasserstoff  der  Alkohole,  der  auch  leicht  durch  Alkohol-  und  organischen 
Säureradieale,  aber  nur  schwierig  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann.  Ueberdies 
ist  das  übrige  Verhalten  derartiger  Säuren  das  mehrbasischer  Säuren,  so  dass 
es  nach  allen  ihren  Umsetzungen  nicht  wohl  angeht,  sie  auf  andere  als  multiple 
Formen  des  Wassertypus  zu  beziehen.  Wir  werden  im  speciellen  Theile  näher  auf 
diese  Verhältnisse  eingehen. 

Die  stärkeren  zweibasischen  Säuren  enthalten  mindestens  8  Aeq.  Sauerstoff, 
die  dreibasischen  wenigstens  12  Aeq.,  während  die  einbasischen  meist  nur  4  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten.  Säuren  mit  G  Aeq.  Sauerstoff  sind  gewöhnlich  zweiatomig 
aber  einbasisch. 

Anhydride, 
inhydride.  Sie  Sind  den  Anhydriden  der  anorganischen  Säuren:  dem   Schwefel- 

säure-, Salpetersäure-,  Phosphorsäureanhydrid  vollkommen  analog.  £inige 
erhält  man  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Säurehydrate,  andere  durch 
doppelte  Umsetzung.  Nur  mehrhasische  organische  Säuren  gehen  durch 
hloBses  Erhitzen  in  Anhydride  üher.  Es  sind  neutrale,  theils  feste,  theils 
flüssige  Verbindungen,  die  an  feuchter  Luft  unter  Wasseraufnahme  langsam 
oder  rasch  in  die  entsprechenden  Säurehydrate  übergehen.  In  Wasser 
sind  sie  meist  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol.  Ihre  alkoholischen  Lö- 
sungen reagiren  nicht  sauer. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  wasserfreien  Säuren  die  in  den 
Salzen  enthaltene  elektronegatiye  Atomgruppe,  demnach  Säurehydrate 
minus  dem  basischen  Wasser. 

WasserfreieEssigsäure  z.B.  ist  C4H3O3,  wasserfreieBern- 
steinsänre  Cgü^Og. 

Nach  der  Typentheorie  ist  das  Aequivalent  der  Anhydride  ein- 
basischer Säuren  doppelt  so  gross,  wie  das  nach   der  Radicaltheorie 

angenommene.     Diese  Anhydride  leiten  sich  nämlich  vom   Typus  „   0., 

ab,  durch  Vertretung  beider  Aequivalente  H  durch  2  Aequivalente  eines 
einbasischen  Säureradicals.  Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  z.  B.  nach  der 
Typentheorie 

^;|°3o.  =  c.„.o. 

Wenn  die  Anhydride  einbasischer  Säuren  unter  Wasseraufnahme  wie- 
der in  Säurehydrate  übergehen,  so  findet  nach  der  Typentheorie  zwischen 
zwei  Aequivalenten  eine  doppelte  Zersetzung  statt;  z.  B. : 

Für  die  Verdoppelung  der  Formel  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
sprechen  die  Volumenverhältnisse,  vgl.  8. 46,  die  Darstellbarkeit  gemischter 
Anhydride,  vgL  8.  43,  und  das  Zerfallen  derartiger  gemischter  Anhydride 
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durch  Wasser  in  zwei  Säurehydrate.  So  gieht  Benzoeessigsäureanhydrid 
und  Wasser,  Benzoesäure  und  Essigsäure : 

Benzoeessigsäure-  Benzoesäure  Essigsäure 

anhydrid 

Die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
ist  die  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säureradieale  auf 
ein  Salz  der  Säure  oder  bei  gemischten  Anhydriden  einer  anderen  organi- 
schen Säure  (vgl.  S.  47). 

Die  Anhydride   zweibasischer  Säuren   leiten   sich    nach   der 

Typentheorie  ebenfalls  vom  Typus  tt|  0)  in  der  Art  ab,  dass  in  diesen 

Anhydriden  beide  Aequivalente  H  durch  ein  Aequivalent  eines  zwei- 
atomigen Säureradicals  vertreten  sind.  Die  wasserfreie  Bernstein- 
säure z.  B.  wird  nach  dieser  Ansicht  geschrieben: 

C8Ä4  04|Oj 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  erhält  man  gewöhnlich  durch 
Erhitzen  der  Säurehydrate,  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  die  letzteren  (vgl.  S.  61). 

Anhydride  dreibasicher  Säuren  sind  nicht  bekannt. 

Organische  Basen. 

Man  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  organische  theils  natürlich  organiMh» 
vorkommende,  theils  künstlich  darstellbare  Verbindungen,  die  in  ihrem  ^•^'** 
chemischen  Verhalten  den  anorganischen  Salzbasen:  den  Alkalien  und 
basischen  Metallozyden,  eben  so  analog  sind,  wie  die  organischen  Säuren 
den  anorganischen.  Die.  grösste  Uebereinstimmung  zeigen  sie  mit  dem 
Ammoniak,  dem  sie  auch  meist  in  der  Beziehung  gleichen,  dass  sie  sich 
mit  den  Säurehydraten  ohne  Austritt  des  Hydratwassers  der  letzteren  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigen.  Viele  davon  reagiren  deutlich  al- 
kalisch, d.  h.  bräunen  Curcuma,  und  bläuen  geröthetes  Lackmus,  und  geben 
mit  Platinchlorid  gelbe,  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Doppel  Verbin- 
dungen. Die  stärkeren  darunter  vermögen  die  stärksten  Säuren  zu  nen- 
tralisiren.  Sie  sind  flüssig,  gasförmig  oder  fest,  flüchtig  oder  nicht  flüch- 
tig, in  Wasser  meist  schwer  löslich,  löslicher  dagegen  in  Alkohol.  Ihre 
Losungen  werden  durch  Gerbstoff,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und 
Jodquecksilber -Jodkalium  gefällt.  Sie  kommen  als  Bestandtheile  von 
Pflanzen  und  Thieren  vor.  Die  im  Pflanzenreiche  natürlich  vorkommenden 
heissen  Alkaloide  im  engeren  Sinne.  Sie  bestehen  aus  C,  H,  N  oder 
C,  H,  N,  0,  sind  demnach  stickstoffhaltig.  Sie  schmecken  meist  sehr  bitter, 
und  sind  sehr  wirksame  Arzneistoffe  und  Gifte  (Strychnin,  Morphin,  Chinin 
n.  B.  w.).  Die  natürlich  vorkommenden  organischen  Basen  wirken  circu- 
larpolarisirend,  eine  Eigenschaft,  die  den  künstlich  erzeugten  abgeht. 
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Phosphor-,  Auf  künstlichem  Wege  sind  organische  Basen  darstellhar,  in  welchen 

timonbasen.  kein  Stickstoff  enthalten,  sondern  in  welchen  der  Stickstoff  vertreten  ist 
durch  ihm  chemisch  ähnliche  Elemente,  durch  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon (Phosphor-,  Arsen-,  Antimonhasen).  Der  basische  Charakter  ist 
in  diesen  letztgenannten  Verbindungen  meist  ebenso  ausgesprochen,  wie  bei 
den  Stickstoffbasen,  was  ein  wichtiger  Beleg  für  die  chemisch-analoge  Natur 
der  Elemente  der  sogenannten  Stickstoffgruppe  ist. 

Wir  werden  hier  nur  auf  die  Stickstoffbasen  näher  eingehen,  und  uns 
eine  Behandlung  der  übrigen  auf  den  speciellen  Theil  vorbehalten. 

Die  Radicaltheorie  hat,  obgleich  sie  die  nahe  Beziehung  der  organischen 
Basen  zum  Ammoniak  bereits  constatirte,  eine  allgemein  gültige  Theorie 
über  ihre  Constitution  nicht  aufgestellt. 

Mach  der  Typentheorie  leiten  sich  alle  organischen  Basen  entweder 
vom  Typus  Ammoniak:  einfache  oder  multiple  Form,  oder  vom  Typus 
Amro oniumozydhy drat  (gemischter  Typus  Ammoniak-Was- 
ser) ab. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  die  Typentheorie 

1.  Monaminbasen.  —  2.  Polyaminbasen.  —  3.  Ammoniumbasen. 

Monaminbasen  oderMonamine  leiten  sich  vom  Typus  Ammoniak: 
primäre  Form,  ab,  und  zwar  durch  Vertretung  des  WasserstofiB  des- 
selben' durch  sauerstofffreie  organische  Radicale.  Man  theilt  die  Monamine 
ein  in 

1.  Amidbasen.  —  2.  Imidbasen,  —  3.  Nitrilbasen. 

Hl 

Amidbasen  sind  Ammoniak  H[N  in  welchem  1  Aequivalent  Wasser- 

hJ 

Btoff  durch  ein  sogenanntes  Alkoholradical  (sauerstoff&eie  aus  C  und  H 
bestehende  Radicale,  vergl.  Tabelle  1)  vertreten  ist;  z.  B.: 


Monamin- 
bas«iL 


AmidbMen. 


C4H,N  =  C4H5) 

H    N 
Hl 
Aethylamin 

imidbMen.  Imidbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  2  Aequivalente  Wasserstoff 

durch  2  Aequivalente  eines  oder  zweier  einatomiger  Radicale,  oder  1  Aeq. 
eines  zweiatomigen  Radicals  vertreten  sind;  z.  B.: 


C4'H, 


fN 


C2  H3I 

Hl 

Aethyl-methylamin 


CioHi 


H,oKt 
H   P 

Piperidin 


KitriibMen.  Nitrilbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  alle  3  Aequivalente  Wasser- 

stoff durch  3  Aeq.  eines  oder  verschiedener  einatomiger   Radicale    oder 
durch  l  Aeq.  eines  dreiatomigen  Radioais  vertreten  sind;  z.  B.: 
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C,'H3|  C,'H3| 

C,'h,  N  C^'Hj  N  C,i'k,}N 

C2H3)  C12H5I 

Trimetbylamin       Methyl-äthyl-phenylamin  Picolin 

Polyaminbasen    oder  Polyamine  leiten  sich  vom   Typus  Am- Poiyamin- 
H,|         H3I  .     H,l  -         '^^ 

moniak :  multiple  Form  H^  i  N., ,  H3  N3 ,  H4  i  N4  ab,  und  man  unterscheidet 

HJ     *     HaJ  H4J 

demgemäss:  Diamine,  Triamine,  Tetram  ine  etc. 

Ho|  ^     . 
Diaminbasen  leiten  sich  yom  Typus  Kj  <  N.^  in  der  Art  ab,  dass  in  Diamiue. 

H,) 
diesem  Typus  der  Wasserstoff  ganz  oder  zumTheil  durch  zweiatomige 
oder  auch  wohl  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Auch  drei- 
atomige Radicale  können  in  den  Diaroinen  enthalten  sein.  Man  unter- 
scheidet primäre,  secundäre  und  tertiäre  Diamine,  welche  denAmid-,  Imid- 
und  Nitrilbasen  der  Monamine  entsprechen. 

Beispiele  von  derartigen  Diaminen  sind  nachstehende: 


H,  N, 
H. 

C4H4I                           C4  H4 

LX-1 

.       :  (^>»^' 

Aethylendiamin 

Diäthylendiamin       Diäthylenphenyldiamin 

(primäres  Diamin) 

(secundäres  Diamin)        (tertiäres  Diamin) 

c, 

Vinyldiamin                      Nicotin 

H 


Triaminbasen  leiten  sich  vom  Ttpus  HnfN,  durch  Eintritt  drei-  Triamin.  n. 

Tj    I  Tetnunino. 

atomiger  oder  auch  zweiatomiger  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ab. 
Sie  lassen  sich  ähnlich  unterabtheilen  wie  die  Diamine,  sind  jedoch  sehr 
unvollkommen  gekannt.     Noch  mehr  gilt  dies  von  den  Tetraminen. 
Beispiele  von  Triaminbasen  sind  nachstehende: 

Di&thylentriamin  Triäthylentriamin. 

Ammoniumbasen  sind  nach  der  Typentheorie  organische  Basen,  Anunoniuni- 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak- Wasser  durch  Substitution  des  Wasser- *****" 
stoffii  des  Ammoniums,  oder  durch  Substitution  der  3  Aequivaleote  H  des 
Ammoniaks,  und  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  det  Wassers  durch  Alkohol- 
radicale ableiten ;  s.  B. : 


TypuB 

Typus 

H  r'^                         H)    - 

oder 

H 

H   N 
H 

Tetrathyliumoxydhydrat 

HJ  •-'.•- 
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Typus 

C«Hj  I 

cJh»  n 
cJhJ 

H  JO, 

Ein- und  «^o  wie  68  ein-  Und  mehrbasisclie  Säuren  giebt,  so  giebt  es  auch 

SSw^ch?*  ein-  und  mehrsäurige  organische  Basen. 

Basen.  Djg  Monamine  sind  einsäurige  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  1  Aeq. 

Säure  (Sauerstoff-  und  Wasserstoflfsäure)  ohne  Abscheidung  des  Hydrat- 
wassers oder  Bildung  von  Wasser,  auch  hierin  dem  Ammoniak  selbst 
völlig  analog;  z.  B.: 

cJh,!  c;H5| 

H   N,HC1  H   N,  HO,NO| 


hJ 

Salzsaures  Aethylamin  Salpetcrsaures  Aethylamin. 


5 

H  I 


Die  Diamine  sind  in  der  Regel  zweisäurig,  d.  h.  sie  verbinden 
sich  mit  2  Aeq.  Säure  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Doch  giebt  es  auch 
einsäurige  Diamine. 

Die  Triam  ine  sind  zum  Theil  dreisäurig,  zum  Theil  zwei- 
und  einsäurig. 

So  wie  man  demnach  zwischen  mehratomigen  und  mehrbasischen 
Säuren  einen  Unterschied  macht,  so  muss  man  auch  zwischen  mehratomi- 
gen und  mehrsäurigen  Basen  unterscheiden. 

Die  Ammoniumbasen  vereinigen  sich  in  der  Regel  mit  1  Aeq. 
Säure  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser;  z.  B.: 

C4  H5  I  C4  H5 

C4'hIn  cX 

cXi  ^     c;h,i 

Teträthyliumoxydhydrat  Teträthyliumchlorür 

Organische  Basen  bezeichnet  man  gewöhnlich  durch  die  Endsylbe 
in,  z.  B.  Morphin,  Strychnin,  Chinin,  Kreatinin  u.  s.  w. ;  es  sind  aber  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  Basen,  deren  Namen  auf  in  ausgehen. 
Die  wichtigeren  Bildungsweisen  organischer  Basen  sind  folgende: 
1.  Durch  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  organischen  indiflFerenten  Ver- 
bindungen. 

So  geht  ätherisches  Senföl :   Cg  H5  N  S^,    bei  der  Behandlang    mit  Ammoniak 
direct  in  die  Base  Thiosinnamin  über: 

CgHjNSa  ■\-  NH3  =  CsHgNjSa  =  Thiosinnamin. 
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2.  Substitution  von  1  H  im  Ammoniak  durch  organische  Radicale,  oder 
aller  WasserstofiHquivalente. 

Für  diese  Bild angs weise  sind  auf  den  vorstehenden  Seiten  Beispiele  genug  ge- 
geben, vergl.  S.  24,  28,  G4. 

3.  Erhitzen  gewisser  organischer  stickstofifhaltiger  Verbindungen  mit 
kaustischem  Kali,  wobei  sie  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung 
in  organische  Basen  übergehen. 

So  geht  das  Furfuramid:  CsoHiQNjOe,  beim  Kochen  mit  Kali  in  die 
isomere  Base  Fnrfurin  über. 

4.  Erhitzen  stickst ofifhaltiger  organischer  Verbindungen  für  sich  oder 
mit  Säuren,  oder  trockne  Destillation  derselben. 

So  sind  im  Steinkohlentheer  zahlreiche  flüchtige  organische  Basen  enthalten: 
Anilin,  Picolin  u    a   m. 

5.  Behandlung  gewisser  Nitroverbindungen  mit  reducirenden  Agentien. 
Nitrobenzo)  mit  Schwefelwasserstoff  oder  überhaupt  mit  reducirenden  Agentien 

behandelt,  liefert  die  starke  Base  Anilin,  indem  der  Stickstoff  im  Moleküle  des 
Nitrobenzols  verbleibt,  2H  eintreten,  der  Sauerstoff  des  Nitroyls:  NO4,  aber  in 
der  Form  von  Wasser  austritt: 

C12H6NO4  +  CH  =  CiaHyN  +  4H0 

Nitrobenzol  Anilin 

6.  Behandlung  der  Nitrile  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi. 

Eine  in  neuerer  Zeit  sehr  verallgemeinerte  Methode;  so  giebt  Blausäure 
( Formonitril)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt  Methylamin,  Cyanmethyl 
giebt  Aethylamin  u.  s    w. 

C2H,N  -h  4H  =  CaHßX;        C4H3,N  +  4H  =  C4H7N 
Formonitril  Methylamin    Acetonitril  Aethylamin 

(Blausäure)  (Cyanmethyl) 

Alkohole. 

Diese  Bezeichnung  umfasst  eine  grosse  Glasse  organischer  Verbindun-«  Alkohol«, 
gen,  die  zum  Theil  zu  den  beststudirten  der  organischen  Chemie  gehören. 
Sie  führen  ihren  generellen  Namen  von  dem  Hauptrepräsentanten  der 
Clasae:  dem  Weingeist,  der  aus  den  älteren  Perioden  der  Chemie  den 
etymologisch  kaum  zu  deutenden  Namen  „Alkohol^  überkommen  hat.  Es 
sind  meist  flüssige  und  flüchtige,  zuweilen  brennbare  und  berauschend 
wirkende  Körper,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
steben, und  in  ihrem  Verhalten  gegen  gleiche  zersetzende  Agentien  voll- 
kommene Analogie  zeigen;  gegen  Pflanzenpapiere  verhalten  sie  sich  voll- 
kommen neutral. 

So  wie  man  ein  -  und  mehratomige  Säuren  unterscheidet,   so  unter-  Bin-  und 
scheidet  man  auch  ein-  und  mehratomige  Alkohole.     Am  Genauesten  J^^*^^ 
stadirt  sind  die  einatomigen  Alkohole.     Wir  werden  daher  auch  zunächst  ^«o'»«^- 
nur  diese  näher  betrachten,  und  auf  die  mehratomigen  Alkohole  erst  im 
•peciellen  Theile  näher  eingehen. 

Alle  einatomigen  Alkohole  gehen  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Verlust  von  2  Aequivaleuten  Wasserstoff  in  ein  Aldehyd, 
und  bei  weiterer  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  unter  Aufimhme  von 
2  Aequivaleuten  Sauerstoff  in  eine  eigenth  um  liehe  Säure  über.     Aus 

▼.  Oorup-Betanea,  Ort^anitoh«  Obmai«.  Q 
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allexi  einatomigen  Alkoholen  'totstellen  demnach  durch  Oxydation  von  2  H 
zn  Wasser  und  Aufnahme  von  2  0  S&uren. 

Aus  allen  Alkoholen  entstehen  ferner  durch  Wasserverlust  sogenannte 
Aether. 

Jedem  einatomigen  Alkohol  entspricht  demnach  ein 
Aether,  ein  Aldehyd  und  eine  eigenthümiiche  Säure,  die  alle 
unter  sich  homologe  Reihen  bilden  (vergL  S.  50).  Alle  Alkohole  verbin- 
den sich  femer  mit  Schwefelsäure  zu  eigenthümlichen  Säuren  (s.  Aeth  er- 
säur en),  welche  mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  geben,  und  in  denen 
die  Schwefelsäure  durch  Reagentien  nicht  mehr  nachweisbar  ist. 

Ihre  Constitution,  so  weit  ihr  Verhalten  erforscht  ist,  wird  nach  der 
Radical-  und  Typeutheorie  in  verschiedener,  aber  wenn  wir  von  der  Vo- 
lumentheorie absehen,  in  gleich  befriedigender  Weise  gedeutet. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Alkohole  die  Oxydhydrate  der 
Alkoholradioale. 

Es  ist  der  Weingeist  z.  B.  das  Oxydhydrat  des  Aethyls,  G4  H5 : 
(C4H5)0,  HO 
der  Holzgeist  das  Oxydhydrat  des  Methyls,  Cj  Hg  : 

(C,H8)0,  HO 

U.  8.  W. 

Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einatomigen  Alkohole  vom 
Typus  Wasser:  primäre  Form  durch  Vertretung  eines  Aequivalentes  H 
durch  ein  Aequivalent  eines  einatomigen  Alkoholradicals  ab,  die  mehr- 
atomigen Alkohole  werden  von  den  multiplen  Typen  des  Wassers 
durch  Vertretung  von  2,  3  oder  mehrAequivalenten  Wasserstoff  des  Typus 
durch  ein  zwei«,  drei-  oder  mehratomiges  Alkoholradioal  abgeleitet. 

Der  einatomige  Alkohol  Weingeist  ist  nach  der  Typentheorie 

^*^J0,  =C4H,0, 

Der  zweiatomige  Alkohol  Aethylenalkohol 
Der  dreiatomige  Alkohol  Olycerin 

Einige  von  den  Alkoholen  sind  Oährungsproducte,  andere  aber  finden 
sich  als  Bestandtheile  von  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  wieder 
andere  sind  Kunstproducte.  Auf  ihre  Bildungsweisen  kommen  wir  im 
speciellen  Theile  zu  sprechen. 

Aether. 

Unter  diesem  Namen  versteht  man  zunächst  eine  Reihe  meist  sehr 
flüchtiger  und  leicht  entzündlicher  organischer  Verbindungen,  welche  die 
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Radicaltheorie  als  die  Oxyde  der  ebatomigen  Alkoholradicale  betracbtei, 
and  welche  daher  zu  den  Alkoholen :  den  Oxydhydraten  dieser  Radicale 
in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Metalloxyde  zu  den  Metalloxyd- 
hydraten. Z.B.  Aethyl:  C4H5,  Aethyloxyd (Aether)  (€4115)0,  Aethyloxyd- 
hydrat  oder  Alkohol  (C4  H^)  0,  H  0. 

Nach  der  Typentheorie  sind  die  Aether  ebenfSallB  die  Oxyde  der  Al- 
koholradicale, allein  mit  doppelt  so  grossem  Aeqoivalente ,  sie  leiten  sich 
nftmlich  vom  Typus  Wasser,  primäre  Form,  in  der  Weise  ab,  dass  in  diesem 
Typus  beide  Aequivalente  Wasserstoff  durch  einatomige  Alkoholradicale 
vertreten  gedacht  werden. 
•    Aethyloxyd  z.  B.  ist 


c;hJ^'=c»HioO, 


Ueber  die  Bildung  der  Aether  aus  den  Alkoholen  wird  im  speciellen 
Theile  ausführlich  gehandelt  werden. 


Zusammengesetzte  Aether,  oder  Ester. 

Man  versteht  darunter  meist  flüssige,  flüchtige  und  durch  charak- 
teristische, zuweilen  sehr  liebliche  Gerüche  ausgezeichnete  organische  Ver-  Aether. 
bindungen,  die  zu  den  einfachen  Aethem  in  derselben  Beziehung  stehen, 
wie'  die  Salze  zu  den  Metalloxyden.  Sie  enthalten  nftmlich  theils  organi- 
sche, theils  anorganische  Säuren  mit  den  Aethem  oder  den  Oxyden  der 
Alkoholradicale  zu  neutralen  Körpern  verbunden,  und  sind  in  diesem 
Sinne  wahre  neutrale  Salze.  Der  Essigäther  z.  6.  enthält  die  Elemente 
der  Essigsäure  und  des  Aethyloxyds,  der  Ameisensäure -Methyläther  die 
Elemente  der  Ameisensäure  und  des  Methyloxyds. 

Nach  der  Radicaltheorie  wditai  die  Formeln  der  zusammengesetzten 
Aether  in  der  That  wie  die  der  Salze  geschrieben;  z.  B.: 

(C4H5)0,  C4H8O3  (C,H,)0,  C,HOs 

Essigsaures  Aethyloxyd  Ameiseneaures  Methyloxyd. 

Die  Typentheorie  fasst  diese  Verbindungen  ebenfalls  als  neutrale  Salze 
i^uf,  wie  aus  nachstehenden  Beispielen  am  besten  erhellen  wird: 

c«ii,Q,i  Csä«o,i  cXi 

c.^"^'      (c.k.),r'      (c;H.).r* 

Essigäther         Bemsteinsäureäther     Cyanursäure-Methyläther. 

Die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Aether  sind  denen  der  Salze 
viel£sch  analog.     Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  behandelt  gehen  sie  in 
ein  Alkalisalz  der  betreffenden  Säure  und  in  einen  Alkohol  über: 
(C4H»)0,  C4H8OS  +  KO.  HO  =  KO,  C4HSO8  +  (C4H5)0.  HO 

oder 

e* 
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Essigäther         Ealihy^t     Essigsaures  Kali         Alkohol. 
Ueber  die  Bildongsweisen   der  zusammengesetzten  Aether  wird  im 
speoiellen  Theile  gehandelt  werden.  ^ 

Gemischte  Aether.  * 

»emkohte  Man  versteht  darunter  im  Sinne  der  Typentheorie  einfache  Aether 

keth«r.         ^^  ^^^.   verschiedenen  Alkoholradicalen,   welche  man  an  die  Stelle  der 

Hl 
2Aeq.  H  des  Typus  ll[^^  einführt;  z.  B.: 

C4H5J  CSioHiJ 

Aethyl-Methyläther        Aethyl-amyläther 
u.  s.  w. 
Man  erhält  die  gemischten  Aether  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der 
Alkoholradicale  auf  Ealiumäthylat,   d.  h.  auf  Alkohol,   in  welchem  der 
typische  Wasserstoff  durch  Kalium  substituirt  ist;  z.  B.: 

j  i    +      K !  '  —  j|    +   cMJ 

Jodmethyl       Kaliumäthylat    Jodkalium  Methyläthylftther. 

Haloid&ther. 

SaioidAth«r.  Sie  stehen  zu  den  Haloidsalzen  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die 

zusammengesetzten  Aether  zu  den  Sauerstoffsalzeu.  Es  sind  die  Verbin- 
dungen der  Salzbildner:  Gl,  Br,  J  mit  den  Alkoholradicalen.  Nach  der 
Typentheorie  Salzsäure,  Brom- Jod wassenioff,  in  welchen  H  durch  Alko- 
holradicale vertreten  ist;  z.  B.: 

dl  1  ^r\  )      ! 

C2H8)  C4H5.  CioHiiJ 

Chlormethyl  Bromäthyl  Jodamyl 

Ihr  allgemeinee  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzten  Aether, 
und  es  giebt  sich  auch  hierin  die  Analogie  mit  den  Haloidsalzen  zu 
erkennen,  deren  Verhalten  ja  auch  dem  der  SauerstofiGsafze  vielfach  sehr 
ähnlich  ist.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen  sie  in  Haloidmetall  und 
Alkohol;  z.  B.: 

Br,  C4H5  +  KO,  HO  =  KBr  +  (C4H5)0,  HO 
Bromäthyl  Kali       Bromkalium         Alkohol 

oder 


C4H5/       ,      K|.v     Kl       I       C4H5) 

Br(     +     Hl^^    —   Brj     +         jl  J 


0, 


Classification  organischer  Verbindungen; 


85 


Aethers&uren. 

Man  versteht  darunter  Verbindungen  vod  organischen  oder  anorgani-  A«ther- 
schen  Säuren  mit  den  Oxyden  der  Alkoholradicale ,  wehhe  den  sauren 
Salzen  ebenso  analog  sind,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  den  neu- 
tralen Salzen.  In  der  That  entsprechen  sie  in  ihrer  Zusammensetzung 
vollkommen  den  sanren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren,  und  wer- 
den ebensowohl  von  der  Radical-  als  wie  auch  von  der  Typentheorie  als 
saure  Salze  aufgefesst. 

Die  Aetherschwefelsäure  z.  B.  ist  Dach  der  Radicaltheorie  saures 
schwefelsaures  Aethyloxyd : 

(C4H5)0,  SOa  .  HO.  SÜ3 

bonach  eine  Verbindung  von  neutralem    schwefelsauren    Aethyloxyd   mit 
Schwefelsäurehydrat. 

Nach  der  Typentheorie  können  nur  mehrbasische  Säuren  Aethersäuren 
bilden.  Es  sind  saure  Salze  im  Sinne  dieser  (vergl.  S.  74),  in  welchen 
man  sich  die  Metalle  durch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt;  z.  B.: 


S,"04l 


0. 


H.K] 
Saures  schwefelsaures  Kali 

H.K   \^* 
Saurea  bemsteiDsaureB  Kali 


Aetherschwefelsäure 

C«  04041 

Aetherbemsteinsäure 


Dreibasische  Säuren  bilden  (vergl.  S.  74)  zwei  Reihen  saurer  Salze. 
Sie  bilden  auch  zwei  Reihen  von  Aethersäuren. 

Aus  den  Aethersäuren  entstehen  die  zusammengesetzten 
Aether  mehrbasischer  SäuMn  durch  Vertretung  des  freien 
typischen  Wasserstoffs  durch  ein  Alkoholradical.  Die  ein- 
basischen Säuren  geben  daher  neutrale  zusammengesetzte  Aether  mit 
1  Aequivalent  Alkoholradical,  die  zweibasischen  Säuren  mit  2,  die  drei- 
basischen Säuren  mit  3  Aeq.  Alkoholradical;  z.  B.: 

8^04  I 

(CJh»),! 
Neutraler  Schwefelsäoreäthylftther 

C8Ä4O4I 


Sä'04    |., 

H.C4'H.r^^ 
Aetherschwefelsäure 


0. 


C8Ä4O41 


04 


H.C4HJ 

Aetherbemsteinsäure 


0, 


(C4H,),| 
Bemsteinsäureäthyläther 

Die  Aethersäuren  haben  den  Charakter  von  Säuren,  sie  sättigen  in 
der  That  Basen,  und  bilden  damit  wohl  charakterisirte  Salze,  deren  Eigen- 
schaften aber  stets  von  jenen  der  Salze  der  einfachen  in  den  Aethersäuron 
enthaltenen  Säuren  wesentlich  abweichen. 
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Aetherscliwefelsäure  giebt  mit  Baryt  z.  B.  ätherschwefel- 
sauren  Baryt:  ein  krystallisirbares  in  Wasser  lösliches  Salz,  während  der 
schwefelsaure  Bafyt  vollkommen  unlöslich  ist. 

Die  Radicaltheorie  deutet  die  Salze  der  Aethersäureo  in  der  Art,  dass 
sie  annimmt,  es  werde  das  Hydratwasser  des  zweiten  in  den  Aethersäuren 
enthaltenen  Säureäquivalentes  durch  ein  Metalloxyd  ersetzt;  z.  B.: 
(C4H5)0,  SO«. HO,  SO3  (C4H5)0,  SOs.BaO,  SO« 

Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Nach  der  Typentheorie  entstehen  die  Salze  der  Aethersäuren  aus 
letzteren  durch  Vertretung  des  freien  typischen  Wasserstoffe  durch  ein 
Metall;  z.  6. 

S2O41  sj'o^i 

Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Sulfäther. 

iniftther.  Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale,  analog  den  SulfÜren  der 

Metalle.  Z.  B.  C4H5S:  AethylsulfOr .  CioH,iS:  Amylsulfur.  Nach 
der  Typentheorie  ist  die  Formel  dieser  Verbindungen  zu  verdoppeln,  und 
werden  selbe  vom  Typus  Schwefelwasserstoff  abgeleitet,  in  welchem  beide 
Aequivalente  H  durch  2  Aeq.  eines  Alkoholradicals  vertreten  sind.  Sie 
sind  mit  anderen  Worten  Aether,  in  denen  der  typische  Sauerstoff  durch 
Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4H5|^  CioHiil^ 

C4H6)  CioHiil 

Aethylsulfar  AmylsulfÜr 

Unter  Sulf&ren  überhaupt  versteht  man  in  der  organischen  Chemie 
Schwefelverbindungen  organischer  Radioale.  Die  Sulfllther  sind  meist 
farblose  ölartige  Flüssigkeiten  von  höchst  vridrigem  lauchartigen  Geruch. 

Mercaptane. 

Mera^iu.  *  Man  versteht  darunter  in  der  Regel  furchtbar  stinkende  flüssige  und 
flüchtige  schwefelhaltige  organische  Verbindungen,  die  nach  der  Radical- 
theorie als  dieSulfhydrate  der  Alkoholradicale  angesehen  werden, 
und  nach  dieser  Anschauung  den  Sulfhydraten  der  Metalle  vollkommen 
analog  sind.  Aethylmercaptan  z.  B.  ist  nach  der  Radicaltheorie 
Aethylsulfhydrat: 

(C4H5)S,  HS. 

Die  T3rx>entheorie  betrachtet  sie  als  Alkohole,  in  welchen  der  typische 
Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

H  r' 
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Mit  Metalloxyden  setzen  sich  die  Mercaptane  anterSbBcheidnng  von 
Wasser  in  Verbindungen  um ,  die  als  Doppelverbindongen  von  Alkohol- 
sulfüren  mit  Schwefelmetallen  angesehen  werden  können,  und  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  lu 
Tage  tritt,  Mercaptide  (daher  der  Name  Mercaptan  von^Mercurio 
aptum)  genannt  werden.     Der  Vorgang  besteht  nach  der  Anschauung  der  ^ 

Radicaltheorie  einfach  in  einer  Substitution  deiT  Wassertofib  des  Schw^el- 
wasserstoffs  durch  das  Metall,  während  der  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff 
des  Oxydes  gebunden  als  Wasser  fortgeht: 

2(C4H5S,  HS)  +  2(HgO)  =  2(C4H5S,  HgS)  +  2H0 
Aethylmercaptan  Quecksilberoxyd  Aethylmercaptid 

Nach  der  Typedtheorie  findet  dasselbe  statt:  eine  Vertretung  des  ty- 
pischen Wasserstoffs  durch  Metall.  Die  Formel  des  Aethylmeroaptids  ist 
nach  der  Typentheorie: 

C4H5I    ;> 

Hg|  ^••' 

H  y  d  r  ü  r  e 

nennt  man  die  Wasserstoffverbindungen  organischer  Radicale  überhaupt,  Hydrort. 
und  namentlich  der  Alkoholradicale.  Man  bezeichnet  sie  häufig  auch 
durch  die  Endsylbe  ol,  z.  B.  Phenol,  Cumol,  Gymol  u.  s.  w.,  und  erhält 
sie  meist  durch  trockne  Destillation  einbasischer  organischer  Säuren  mit 
Kalihydrat  oder  Natronkalk.  Auch  im  leichten  Steinkohlentheer  und  im 
amerikanischen  Erdöl  sind  viele  davon  enthalten.  Es  sind  meist  ölige, 
stark  lichtbrechende,  flüchtige,  aromatisch  riechende,  Flüssigkeiten.  Die 
Typentheorie  leitet  sie  vom  Typus  Wasserstoff  durch  Vertretung  eines 
Aequivalentes  H  durch  ein  Alkoholradical  ab;  z.  B«: 


C'Hai 

c,;h,i 

Cu'H,| 

Hl 

H| 

H  1 

Methylhydrar 

Phenol 

Toluol 

(Sumpfgas) 

(Benzol) 

Aldehyde. 

Aldehyde  nennt  man  organische  Verbindungen,  die  unter  der  Ein-  Aidahyd«. 
Wirkung   oxydirender  Agentien  aus  den  Alkoholen   durch  Austritt    von 
2  Aeq.  H,  welche  als  Wasser  fortgehen,  entstehen  (daher  der  Name:  von 
Alkohol   dehydrogenatm).     Ihre   wesentlichen   Eigenschaften  sind  fol- 
gende : 

Die  Aldehyde  sind  meist  flüssige  und  flüchtige  Körper,  die  an  der 
Luft  durch  Sauerstoflaufiiahme  sehr  rasch  in  eigenthümliche  Säuren  über- 
gehen (vergl.  Alkohole);  auch  Metallozjdeu  entziehen  sie  mehr  oder  min- 
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der  leicht  Sauerstoff,  und  reduciren  insbesondere  aus  Silberlösuugen  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  schöner  Metüllspiegel  (Silberspiegel);  mit  Kali 
behandelt  gehen  sie  in  eigenthümliche  Harze  (Aldehydharze)  über,  mit  Am- 
moniak vereinigen  sie  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen ,  ebenso  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Typentheorie  fasst  die  Aldehyde  als  Verbindungen  auf,  die  sich 

vom  Typus  Wasserstoff  rrj  ,  und  zwar  durch  Substitution   eines  Aequi- 

valentes  H  durch  ein  einbasisches  Säureradical  ableiten;  z.  B.: 

C4H3O3/  C10H9O2) 

H  i  H  1 

Acetaldehyd  Valeraldehyd 

Die  Radicaltheorie  hat  die  Aldehyde  als  Oxydhydrate  organischer 
Radicale,  der  sogenannten  Aldehydradicale,  aufgefasst: 

(C4H3)0,  HO  =  Acetaldehyd,     (CioH9)0,  HO  =  Valeraldehyd. 

Durch  Behandlung  mit  caustischem  Kalk,  mit  alkoholischer  Kalilösung 
oder  mit  Wassserstoff  in  statu  nascendi  können  die  Aldehyde  in  die  cor- 
respondirenden  Alkohole  zurückverwandelt  werden.  Sie  entstehen  übri- 
gens nicht  bloss  durch  Oxydation  der  Alkohole,  sondern  können  auch  aas 
den  correspondirenden  Säuren  durch  Reduction  der  letzteren  ei-halten  wer- 
den. So  geht  z.  B.  Aethylalkohol  durch  Verlust  von  2  H  in  Aldehyd,  und 
dieses  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über.  C4  Hg  0^  —  2  H  = 
C4H4O,  .  C4H4O2  +  20  =  C4H4O4.  Umgekehrt  aber  kann  Essig- 
säure durch  Austritt  von  2  0  in  Aldehyd  =  C4  H4  0^,  und  dieses  durch 
Einfuhrung  von  2  H  in  Alkohol  zurückverwandelt  werden. 

Ketone  oder    Acetone. 

tone.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet   man  eine  Gruppe  von   Körpern ,  die 

beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  gewisser  einbasischer  Säuren,  der  sogenann- 
ten Aldehydsäuren,  erhalten  werden,  indem  dabei  zwei  Aequivalente  der 
Säure  2  Aeq.  C  und  4  Aeq.  0  als  Kohlensäure  verlieren,  die  an  die  Basis 
gebunden  zurückbleibt,  während  1   Aeq.  eines  sogenannten   Ketons  oder 


Acetons  entsteht: 

2(CaO,  C4H3O3)     = 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk 

2(CaO,  C8H7O3)     = 
2  Aeq.  buttereaurer  Kalk 

2 (Ca 0,  CO.,)     +     C.HeO., 
Aceton 
2  (Ca  O.CO,)     +     C,4HuO, 
Butyron 

Ueber  die  Constitution  der  Ketone,  meist  flüchtige  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeiten,  hat  die  Radicaltheorie  keine  zu  allgemeiner  Aner- 
kennung gelangte  Theorie  aufgestellt,  nach  der  Typentheorie  werden  sie 

vom  Typus  Wasserstoff  |||    abgeleitet,  indem  in   selbem    1  Aeq.  H  durch 
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ein  einbasisches  S&oreradical,  das  andere  durch  ein   einatomiges  Alkohol- 
radical  vertreten  ist;  z.  B.: 

C,U,0,\  ChHtO,!  C,oIS[i,Oj| 

c,'»3f  cJhJ  Cs'hJ 

Aceton  Butyron  Valeron 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nnsccndi  gehen  sie  unter  Aufnahme  von 
2  H  in  einen  einatomigen  Alkohol  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  über. 

A  m  i  d  e. 
Unter  diesem  Namen,  mit  welchem  man  die  sogenannten  Amidb äsen  Amido. 
nicht  verwechseln  darf,  versteht  man  eine  Gruppe  meist  krystallisirbarer 
Verbindangen ,  welche  zuweilen  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  organi- 
scher Säuren  durch  Austritt  von  2  Aeq.  HO  entstehen,  aber  auch  auf 
mehrfach  andere  Weise,  so  namentlich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  durch  Säureradieale  gebildet  werden,  und  welche  nun  auch 
allgemein  von  der  Typentheorie  als  Ammoniak  aufgefasst  werden,  in  wel- 
chem der  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist ;  z.  B. : 

Ci4  Hj  0.^1  Cj,  H4  O41  Ci2  H5  Oj<  I 

n  N  n,K',  II Jn, 

11  I  H,|  H,| 

Benzamid  Suecinamid  Citramid 


H  N 


Vom  Typus  H   N   sich  ableitende  Amide  werden   auch  wohl  Mon- 

[[I 

"-■I 
amide,  vom   Typus  H,    N  abgeleitete    Diamide    endlich   vom  Typus 

ILJ 
IT;.  N;  abstammende  Tri  amide  genannt.     Durch  weitere  Vertretung  dee 

iij 

noch  unzersetzten  Wasserstoffs  in  diesen  Amiden  durch  dieselben  Säure- 
radicale  oder  andere,  entstehen  die sogenanten  secundären  und  tertiä- 
ren Amide.     So  ist  z.  B.: 


C4Ä3OJ 


C4Ö3O,  N 

H  I 
Diacetamid 
ein  secundäres  Amid. 

Die  Amide  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zwieschlächtige  For- 
men; vermöge  ihrer  Abstammung  vom  Ammoniak  nähern  sie  sich  den 
organischen  Basen  und  gehen  in  der  That  mit  Säuren,  wenngleich  in  der 
Regel  lose  Veibinduni^en  ein,  aber  auch  zu  Basen  haben  sie,  vermöge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Säureradicals ,  einige  AfBnität,  und  verbinden  sich 
daher  auoh  mit  gewissen  Metalloxyden  unter  Abscheidung  von   Wasser. 
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Büm  Kochen  mit  Sänren  oder  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  gehen  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
"in  die  Sänren  der  in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale  und  in   Ammoniak 
a}ier.     Salpetrige  Säure  restituirt  das  Säurehydrat   und  zerlegt  das  Am- 
si<miak  in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien,  z.  B.  mit  Phosphor- 
säureanhydridy  verlieren  sie  2  Aeq.  HO  und  gehen  inNitrile  über  (siehe 
unt«i). 

Die  wichtigeren  Bildimgsweisen  der  Amide  sind  nachstehende: 

1.  Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Ammoniak.  So  gieht  Benzoesäureanh jdrid 
mH' 2  Aeq.  Ammoniak:  Benzamid  und  henzoesanres  Ammoniak: 

G;:SS5o,      +     HJN+H3N    =  HJN+         hJnJo» 

BtBaoieäiireanhydrid  Ammoniak  Benzamid    Benzoesanres  Ammoniak 

2.  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  fnr  sich  oder  mit  Phosphorsäareanhydrid, 
▼ergl.  S.  61  n.  65. 

8.  Wechselseitige  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverhindungen  der 
Säureradioale  [mit  Ammoniak,  wohei  H  des  Ammoniaks  durch  das  Säureradical 
ersetzt  wird,  während  HCl,  HBr,  HJ  gebildet  wird;  demnach  eine  jener  den 
Aminbasen  vöUig  analoge  Bildungsweise.     Vergl.  S.  G4. 

4.    ZersetKong  der  Ester  durch  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

So  giebt  Esiigsäureäthyläther  und  Ammoniak  Acetamid  und  Alkohol: 

Etsigäther  Acetamid  Alkohol 

I  m  i  d  e 

imide.         sind  Verbindungen ,  entstanden  aus  Ammoniak  durch    Substitution  von 
zwei  Aequivalenten  H  durch  ein  Aequivalent  eines  zweiatomigen  Säure» 

radicals  oder  Typus  Ammoniak:  secundäre  Form  H  JX^ ,  in  welchem  3  Aeq. 

H  durch   1  Aeq.  eines  dreiatomigen  Sftureradicals,  und  2  Aeq.  H    durch 
2  Aeq.  einatomiger  Radicale  vertreten  sind;  z.  B.: 

H  I 
Succmimid  Phenylcitrimid 

Eb  und  demoach  die  Imide  nichts  weiter  wie  eine  besondere  Art 
second&rer  oder  terti&rer  Amide. 
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A  n  i  1  i  d  e 

ist  man  übereingekommen  solche  Amide  zu  nennen,  in  welchen  der  Wasser-  Anilide. 
stofif  des  Ammoniaks  zum  Theil  durch  ein  Säureradical ,  zum  Theil  doroh 
ein  Alkoholradical  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4A3O2I  C8Ä4O4I  Csti4  04|  C^Ö^OJ 

11  i  II,)  H,l 

Phenylacetanilid         Succinanil  Sucoinanilid  Citranilid. 

N  i tr il  e 

sind  Körper,  welche  aus  den  Ammoniurooxydsalzen  gewisser  organischer  Nitru«. 
Säuren  durch  Verlust  von  4  Aeq.  HO  entstehen,  wenn  die  Säure  eine  ein- 
basische war,  durch  Verlust  von  8  und  respective  12  Aequivalenten,  wenn 
die  Säuren  zweibasisch  oder  dreibasisch  sind: 

NH4O,  C4H8O8  —  4H0  =  C4H,N 
Essigsaures  Ammoniumoxyd  Acetonitril 

Die  Nitrile  können  betrachtet  werden  und  erscheinen  nach  gewissen 
Reactionen  als  Ammoniak,  in  welchem  die  3  Aeq.  H  durch  ein  dreiatomiges 
Alkoholradical  ersetzt  sind,  nach  anderen  Reactionen  kann  man  sie 
aber    als    die   Cyanverbindungen    einatomiger    Alkoholradicale     ansehen 

H) 
und  vom  Typus  tt|  ableiten.     So    kann  das  Acetonitril    geschrieben 

werden : 

C4N8(  N        oder       ^  »^ 
Acetonitril      •    Methylcyanür 

Diesem  Doppelgesichte,  welches  die  Nitrile  zeigen,  entsprechen  auch 
die  Bildungsweisen ;  man  erhält  sie  nämlich  nicht  nur  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  aus  den  Ammoniumoxydsalzen,  sondern  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  die  Jod-  oder  Bromverbindung  von  Alkohol- 
radicalen.  So  erhält  man  dasPropionitril  GcH^N  durch  Erhitzen  von 
propionsaurem  Ammoniumoxyd,  und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Cyankalium  u.  s.  w. 

Charakteristisch  für  die  Nitrile  ist  femer,  dass  sie  unter  Aufnahme 
von  4  Aeq  HO  vrieder  in  die  Ammoniaksalze  der  ursprünglichen  Säuren 
übergehen,  und  sich  mit  Wa8sersto£f  in  statu  nascendi  direct  zu  Amin- 
basen  vereinigen. 

C4H5N  +  4H  =  C4n7N 
Acetonitril  Aethylamin 
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AmiDsäuren. 

Man  versteht  darunter  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger  organischer  Säu- 
ren, welche  man  als  saure  Amide  betrachten  kann ,  und  deren  Bildnngs- 
weisen  in  der  That  denen  der  eigentlichen  oder  neutralen  Amide  analog 
sind.  Sie  verhalten  sich  zu  letzteren  wie  die  Ammoni umhatten  zu  den 
Aminbasen,  und  werden  wie  die  Ammoniumbasen  vom  Typus  Am- 
moniumoxydhjdrat  abgeleitet.  Da  aber  dieser  Typus  dasselbe  ist  wie 
der  Typus  Ammoniak -Wasser,  so  kann  man  der  Anschauung  über  die 
Constitution  der  Aminsauren  einen  zweifachen  Ausdruck  geben.  Man  kann 
sie  bezeichnen  als  Ammoniumoxydhydrat,  in  welchem  2  Aeq.  H  des  Am- 
moniums durch  ein  zweihasisches  Säureradical  vertreten  sind,  oder  man 
kann  sagen,  die  Aminsauren  entständen  dadurch,  dass  die  zwei  Moleküle 
des  Wassers  und  Ammoniaks  durch  ein  2  Aeq.  H  dieser  Moleküle  vertre- 
tendes S&nreradical  zu  einem  Molekül  vereinigt  werden;  z.  B.: 

Typus  MI, f..  N H,  cj'o.,!  N  H .  Cs  1^4 O4 1  ^ 

Carbamins&ure  Succinaminefture 

TypnB    H|  U  I  H  K'    • 

(11  N  in^^  H  r^ 

'{{(0,  H[^'  HJ^-^ 

Carbaminsfture  Succinaminsäure 

Aminsauren  bilden  sich:  1.  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniak- 
salze  mehrbasischer  Säuren;  2.  durch  Einwirkung  von  Anhydriden  mehr- 
basischer  Säuren  auf  Ammoniak ;  3.  durch  Kochen  von  Imiden  mit  ver- 
dünntem Ammoniak. 

Dies  sind  die  allgemeinen  Bildungsweisen. 

Aetheraminsäuren. 

lin-  Die  Aetheraminsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Aminsauren  dadurch, 

dass  im  Typus  Ammoniumoxydhydrat  oder  Ammoniak- Wasser  ausser  zwei 
durch  ein  zwei  basisches  Säureradical  vertretenen  Aequivalenten  Wasser- 
stoff noch  ein  drittes  Aequivalent  H,  und  zwar  durch  ein  einatomiges 
Alkoholradical  substituirt  ist;  z.  B.: 

Typus  N 1 1 . 1  ^.  N H  (C^'o.)  Ci^H, , 

Phenylcarbaminsäure 

TypuB  11,  H 

,11    N  ^  '.T^N 


Im  c,o,o, 

111^5  li  I 

Phenylcarbaminsäare 
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Amidosäuren. 

Man  versteht  darunter  eine  Reihe  stickstofiThaltiger  organischer  Ver-  Amido- 
bindungen  die  zum  Theil  den  Charakter  von  schwachen  Säuren ,  zum  Theil 
den  sehr  schwacher  Basen  zeigen.  Doch  können  in  beiden  die  typischen  H- 
Aeq.  ebensowohl  durch  S&ureradicale  wie  durch  Metalle  vertreten  wer- 
den. Alanine  pflegt  man  auch  wohl  jene  Amidos&uren  zu  nennen,  deren 
Charakter  ein  mehrelektropositiver  ist,  und  Amidos&uren  im  engeren  Sinne 
diejenigen  Glieder,  bei  welchen  der  saure  Charakter  mehr  hervortritt 

Alle  diese  Verbindungen  leiten  sich  ab  vom  Typus  Ammoniak- Wasser 

Hj      und  zwar  iu  der  Weise,  dass  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  and  1  Aeq. 

H  des  Wassers  durch  ein  zweiatomiges  Säureradical  vertreten  und  dadurch 
die  beiden  Typen  zusammengehalten  sind.  Von  den  eigentlichen  Amin- 
säuren  unterscheiden  sie  sich  daher  nicht  durch  ihren  Typus,  wohl  aber 
dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  starke  Sauren  sind,  und  endlich  dadurch, 
dass  die  Amidosäuren  nicht  mehr  die  ursprünglichen  Säureradieale  ent- 
halten, sondern  Säureradieale,  welche  1  H  weniger  enthalten,  wie  die  ur- 
sprünglichen, oder  in  denen  das  eine  Atom  H  selbst  wieder  durch  NH« 
(d.  h.  Amid)  ersetzt  wird.  Letzterer  Ausdruck  erläutert  besonders,  warum 
diese  Kösper  keine  entschiedenen  Säuren  mehr  sind. 
Beispiele  von  Amidosäuren  sind: 

H)\  HK.  H   K,  H  1^ 

C4  ti,  O, j  ^^       Ce  ^4  0 J  y^       Gu  ^140^  U        C.« Öe 0,  j  Q^ 

Amidoessigsäure         Amido-  Amidobenzoe-    Amidotoluylsäui'e 

Propionsäure  säure 

Alaninc  eigentliche  Amidosäuren 

Die  Amidoessigsäure  enthält  nicht  mehr  das  Radical  Acetyl  C4HSO3, 

sondern  das  Radical  G4H2O2  oder  sie  enthält  das  Radical  C4H3(NH9)Os, 
d.  h.  Acetyl,  in  welchem  1  H  durch  NH2  (Amid)  ersetzt  ist,  u.  s.  w. 

Die  Alanine  sind  Bestandtheile  des  Thierorganismus,  oder  Zersetzangspro- 
ducte  von  thierischen  Stoffen.    Künstlich  erhält  man  sie: 

1.  Durcii  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gechlorte  oder  gebromte 
Sauren  der  Reihe  Co  Un  O4.  2.  Synthetisch  durch  Behandlung  der  Ammoniak- 
verbindungen  der  Aldehyde  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 

Die  eigentlichen  Amidosäuren  werden  durch  Reduction  der  Nitrosäuren  mittelst 
Wasserstoff  in  ttatu  ruucendi  oder  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten. 
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Ausser  den  nun  angeführten  und  erläuterten  generischen  Bezeichnun- 
gen, die  Bich  auf  Verbindungen  beziehen,  über  deren  Constitution  sich 
beetimmte  Anschauungen  geltend  gemacht  haben,  giebt  es  noch  andere, 
die  natürliche  Familien  organischer  Sto£fe  umfassen,  welche  eine  gewisse 
Gemeinsamkeit  der  Charaktere  zeigen,  ohne  dass  jedoch  diese  Gemeinsam- 
keit in  ihrer  chemischen  Constitution,  die  entweder  hier  nicht  bekannt  ist 
oder  nicht  in  Frage  kommt,  zu  suchen  wäre. 

Man  spricht  durch  derartige  Bezeichnungen  übrigens  nur  aus,  dass  man 
gewisse  Stoffe  nach  ihren  hervorragenderen  Eigenschaften  in  Familien  zu- 
sammenfasst,  weil  man  sie  noch  nicht  wissenschaftlich  gruppiren  kann 
oder  weil  es  in  physiologischer,  technischer  oder  pharmaceutischer  Be- 
ziehung zweckmässig  erscheint,  sie  gemeinsam  abzuhandeln.  Die  wichti- 
geren solcher  Gruppen  sind  folgende: 

Kohle-  1.  Kohlehydrate.  —  Man  versteht  darunter  eine  Reihe  indi£Pe- 

hydrftte.  j.^^^^^  ^^g  Q^  jj  ,^  j  Q  bestehender  Verbindungen,  die  in  ihrem  Verhalten 
einander  nahe  verwandt  und  so  zusammengesetzt  sind ,  dass  sie  H  und  0 
zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  somit  gewissermassen  als  Hydrate 
des  Kohlenstoffs  angesehen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
CxHn  Oq.  Ihre  chemische  Constitution  ist  unbekannt.  Ihre  nähere  Cha- 
rakteristik siehe  im  speoiellen  Theile. 

Fette.  2.  Fette.  —  Eine  generisoh- physiologische  Bezeichnung   für  eine 

Reihe  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  imd  Thiere  erzeugter  Stoffe 
von  sehr  übereinstimmenden  Eigenschaften.  So  wie  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen, sind  sie  Gemenge  gewisser  chemischer  Verbindungen  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Die  Constitution  dieser  chemischen  Verbindungen 
ist  grossentheils  gekannt. 

iLetberiiohe  3.  A etherische  oder  flüchtige  Gele.  — Meistentheils  flüssige, 

zuweilen  aber  auch  feste  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  ölartiger  Con- 
sistenz,  flüchtig,  und  von  durchdringendem,  charakteristischem,  zuweilen 
sehr  angenehmem  Gerüche.  Sie  sind  vorzugsweise  Produote  des  pflanz- 
lichen Organismus,  und  so  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge  ver- 
schiedener i^eils  sauerstofffreier,  theil s  sauerstoffhaltiger  organischer  Ver- 
bindungen, die  ihrer  Constitution  nach  häufig  verschieden  sind.  Unter 
dieser  Bezeichnung  sind  daher  chemische  Verbindungen  'von  oft  sehr  ver- 
schiedenem Typus,  gemeinsamer  äusserer  Charaktere  wegen  zusammenge- 
worfen :  Aldehyde,  Ester,  Aethersäuren,  Säuren  u.  s.  w. 

Hane.  4.  Harze.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  alsProducte  des  Pflanzen- 

lebens erzeugte,  aus  C,  H  und  O  bestehende  Stoffe,  häufig  durch  Oxy- 
dation der  ätherischen  Gele  entstanden,  von  gemeinsamen  physikalischen 
Charakteren.  Auch  sie  sind,  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen.  Ihre  Constitution  ist  übrigens  noch  wenig 
erforscht     Viele  sind  wichtige  Arzneistoffe. 
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5.  Oerbstoffe  oder  Gerbsäuren.     Eine  Reihe  stickstofilreier  or-  OerUttoffo. 
ganischer  Säuren,  ausgezeichnet  durch  herben  adstringirenden  Geschmack, 

durch  die  Fähigkeit,  mit  Leim  und  thierischen  Membranen  unlöaliohe  Ver- 
bindungen zu  erzeugen  (Leder),  und  durch  die  meisten  MetaUoxyde  gef&Ut 
zu  werden.  Sie  sind  Producte  des  Pflanzenlebens  und  ihre  cbemiflohe  Con- 
stitution ist  noch  sehr  unvollkommen  erforscht. 

6.  Bitterstoffe.  —   Temär  zusammengesetzte,  aas  G,  H  und  O  nitt«ntoffe. 
bestehende  organische,  meist  krystallisirbare  organische  VerbindungSfB  von 
intensiv  bitterem  Geschmack.  Rationelle  Formeln  fehlen  meistens.    Einige 

davon  gehören  in  die  nächstfolgende  Gruppe. 

7.  Glukoside.  — ^Alle  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  dadurch  cha-  oinkodde. 
rakterisirt,  dass  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  theih  durch 
Säuren  und  Alkalien  sich  in  Traubenzucker  und  einen  zweiten  theils  harz- 
artigen, theils  krystallisirbaren  Stoff  spalten ,  wobei  gewöhnlich  die  -  Ele- 
mente des  Wassers  aufgenommen  werden.  Sie  bestehen  alle  aus  C,  H  und 

0,  sind  Producte  des  Pflanzonlebens,  und  es  gehören  hieher  mehrere  Gerb- 
stoffe und  Bitterstoffe,  auch  einige  Harze. 

8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aus  G,  H  und  0  beste-  Fftriwtoflfe. 
hende  amorphe  oder  krystallisirbare  Materien  von  ausgezeichneter  Farbe 

oder  fähig,  unter  gewissen  Bedingungen  in  gefärbte  St<^e  überzugehen. 
Sie  sind  meist  Producte  des  Pflanzen  -  und  Thierlebens ,  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Constitution  nach  im  Allgemeinen  wenig 
bekannt.  Die  pflanzlichen  Pigmente,  so  wie  sie  gewonnen  und  verwendet 
werden,  sind  Gemenge  mehrerer,  ofb  sehr  verschiedener  Verbindungen. 

9.  Albuminate.  —   Stoffe,  die   die  wesentlichen  und   wichtigsten  AibumiiiAt« 
Bestandtheile  des  Blutes  und  Fleisches  derThiere  bilden,  auch  im  Pflanzen- 
reiche vorkommen,  aber  noch    nie   auf  künstlichem   Wege  erzeugt  gind. 

Sie  bestehen  aus  G,  H,  N,  0  und  S,  sind  amorph  oder  organisirt,  und 
leiten  sich  alle  vom  Albumin  oder  Eiweissstoff,  als  ihrer  Muttersubstans 
ab.     Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 

Die  wesentlichen  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Familien  werden 
im  speciellen  Theile  noch  näher  erörtert  werden. 

Nachstehend  geben  wir  in  einem  Schema  eine  übersichtliche  Zusam- 
menstellung der  wichtigeren  Radicale,  und  dann  in  einzelnen  Tabellen  die 
Ableitung  der  oben  näher  entwickelten  Gruppen  organischer  Verbindungen 
von  den  Typen  der  Gerhardt 'sehen  Theorie,  wodurch  wir  das  Verstand- 
niss  und  die  Uebersicht  wesentlich  zu  fSrdem  und  die  Einprägung  des 
Systems  überhaupt  sehr  zu  erleichtem  hoffen. 
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Tabelle  L    Die  wichtigeren  organisolien  Radioal 


Alkoholradicale       Säureradioale 


Reihe:  GnHa  -i- 1  Reihe  C„ 

einatomig 


Ca  Hj 

C- H7  = 
CpH,  = 
CioHii  = 
CiaH,8  = 
C14H16  = 

^18^19  = 

CjoHji  = 
C22H28  = 
C24H25  = 

C2«H27   = 

GagHag  = 
C80H3,  = 


:  Methyl 
Aethyl 

Propyl 

ßutyl 

Amyl 

Caproyl 

Heptyl 

Octyl 

Pelargyl 

Rutyl 

Unbenannt 

Lftoryl 

Cocyl 

Myryl 

Unbenannt 

Cetyl 


064^66   = 


Ceryl 
Myricyl 


Ca  H  Oa  - 
C4  ^8  Oa  = 
Cg  H5  O2  = 
Cg  H7  O2  = 

C10H9  O2  ^= 

CuH,80a  = 
CjgUjyOa  = 


H„  -  ,  0. 

Formyl 
Acetyl 
Propionyl 
Butyryl 
Valeryl 
Capronyl 
Oenanthyl 
Capryl 
Pelargonyl 
Caprinyl 


CaoHjgOa  — 
^24^2302  =  Laurinyl 
^28"2702  =  Myristyl 


CsaHsjüa  =  Pahnityl 
Stearyl 
Hyänyl 
Cerotyl 
Melissyl 


C^H^gOa  = 


Alkoholradicale 

Reihe  C  "ko  -  1 
dreiatomig 

CjH    =  Formonyl 
C^Hj  =:  Acetonyl 
Cl%  =  Glyceryl 


Säureradioale 

Reihe  C„  H»  -  .  0, 
dreiatomig 


Cg  lag  Oa  =  Glycerinyl 


Alkoholradicale 
einatomig 

Ci^Ha  =  Styryl 
CigligOa  =  Anisyl 
CjiH;        =  Naphtyi 


Säureradioale 
einatomig 

Ci8U7  0a=  Ginnamyl 
Cja  11704=  Anisoyl 
C2oU504=üxynaphtyl 


Alkoholradicale 

Reihe  c!'h„ 
zweiatomig 

Ca'kj    =  Methylen 
C4  H4     =  Aethylen 
Ce  H«    =  Propylen 
Cß'Hg    =  Butylen 
GjoHjo  =  Amylen 
CiqH,8  —  Hexylen 
CuHi4  =  Heptylen 
CieHie  =  Caprylen 
CigHie  =  Pelargylen 

Os2"32  =  Ceten 

C54H54  =  Ceroten 
Cgib««  =  Melen 


däureradica' 

Reihe  G„  Ö«  _  ,  < 
zweiatomig 

Ca  öa       =Carboi] 

C4  äa  Oa  =  Glycol3 

C«  04  Ca  -  Lactyl 

Ce  Üg  Oa  =  Butilac 

CioÜe  Oa  =  Valerol 
tyl 

CiaHioOa  =  Leucyl 


-L 


Alkoholradicale 


Reihe  C„  H„  _  7 
einatomig 
I. 
Ci^Hg  =  Phenyl 
C,1H7  =  Cresyl 
CiiHg  =  Phloryl 

CjoHis  —  Thymyl 


Isomere  Reihe 

einatomig 

IL 

C,1h7    =  Benzyl 
CjöHa    =  Tolyl 
Gig  Hu  =  Cumyl 
CaiHia  -  Cymyl 


A  Ikoholradicale 

Reihe  Co"h„  _ , 
C4  Ha  =  Acetylen 
Ce"H4  =  Allylen 
Cg  Hg  =  Grotonylen 
CjoHg  =  Valerylen 


mit  Bezeiolmtmg  ihrer  Atomigkeit. 
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Saureradicale 

Alkoholradicale 

Saureradicale 

Reihe  C«  ä„  _  4  O4 

▼ 

Reihe  C„  Ha  _  i 

Reihe  Co  H„  - .  O2 

zweiatomig 

einatomig 

einatomige 

— 

Cafe[   =  Formoyl 

cj'04       =  Oxalyl 

C4HS  =  Vinyl 

Cfl  As  O2  =  Acryl 
Cg  Aö  Öa  =  Crotonyl 
C10H7  O2  =  Angelieyl 
.     C12A0  O2  =  Pyrotereb' 
CJ4Ä11O2  =  Damalyl 
C30Ä27O2  =  Cimicyl 
C32A29O2  =  Hypogäyl 

Cg  fia  O4  =  Malonyl 

C,%  =  AUyl 

Cß  04  O4  =  Succinyl 
Ciofie  O4  =  Pyrotartryl 
C,A  O4  =  A4ipyl 
C14H10O4  =  Pimelyl 
CigtiiaO*  =  Suberyl 
^18^1404  =  Anchoyl 

C20Ü16O4  =  Sebacyl 

C36H33O2  =  Oleyl 
CjgHssOa  =  Balänyl 
^44^4102  =  Erucyl 

Saureradicale 


eiheCnHo-9  Og 
einatomig 

I. 

? 

„AjOacrrSalyl 

jflH702  =  Alpha 
tofuyl 


Isomere 
einato 

n. 

14^6  ^2  = 
Ci6"7  ^2  = 
Cl8"9  ^2  = 

CaoHiiOa  = 
CaaHxsOa  = 


Reihe 
mig 


Benzoyl 

Toluyl 

Cumoyl 

Cymoyl 

Homo- 
cymoyl 


Reihe  C„  An- 10  Og 

zweiatomig 

L 

014^402  =  Salicyl 
C,flHfl02  =  Cresotyl 
C,8fe8(^2=PWoretyl 

C22ni202=Thymo- 
tyl 


Isombre  Reihe 
zweiatomig 

n. 


^lA  02= 


:Oxybenzoyl 
=Oxy  toluyl 


C20H10O2 = Oxycymoyl 


Reihe  C„  Ä„  _ 
zweiatom 


11  [Terepl 
C,erf4  04=Ph1 
C,8H«04=Ini 


S  äureradical e 
zweiatomig 
Cfl  Ofl        =  Meeoxalyl 
C8"04        =  Mellithyl 
Cg  «2  O4  =  Fumaryl 
CiQÜfl        =  Krokonyl 
C20H14O4  =  Camphoryl 


Saureradicale 
dreiatomig 
Cg  Ö3O4  =  Malyl 
CjoH  Ofl  =  Rhodizonyl 
CjoHöOia  —  Leukonyl 
0,2  H3  Ofl  =  Aconityl 
C,4Ö  Ofl  =  Chelidonyl 
0,4  l'l  Og  =  Mekonyl 


Sau  r eradicale 
vier-  und  mehratomi 

Cg  H2O4  =  Tartryl 

Ci2H4  0fl  =  Citryl 

C14H6O4  =  Chinyl 

C12H4O4  =  Mucyl.  Sac 
charyl 


Haloidradioale. 


Ca  N    =  Cyan 
C4  Nj  =  Dicyan 
C^'n,  =  Tricyan 
C^'Nig=  Mellan 
T.  Oor«p-B«iftnos,  Organische  Cborale. 


Metallhaltige  Haloid- 
radicale. 


Cfl  NsFca  =  Ferro  cyan 
Cj2NflFe2  =  Ferridcyan 
C]2WflCoa  =  Cobaltidcyan 
C4  llf 2  r*  =  Platinocyan 


tat) 

I 

.3 


^. 


*2_ 


e 

I 

N 

'S 

•  .S 

•  '^ 


09 
<1 

-3 II 

• 

^  ®  •« 

^  ^a  i 

a 
I 


fflX    05  -i 


o 


"a 
I 


.:3 


o 

i 

00 
00 

I 


a 


a 
'S  »s 

g| 

00 

•rl 


a 


M  ^  «  CO 

c5  ü  ü  o 


I 


:r 


o 

ja 
o 


;x3 

< 


•    6 

^  o 
o  ^ 
'S   <5 

'1 

S   o 
o  'S 

"-r-  —r*  08    ^ 

-^  O         B    'S 

•«  a 

^    o 

'S  "^ 

08   ^ 

CD  ja 


— r^  I 


-2 
'S 

o 


g.SP 

p  s 


■^     — ;;g  s 
3  ^^  ^.5 


S    o 


f5 


..5 

— — o  c» 
u 


IS 

m 


o 


o 


.-'2 


O   £ 

CQ      fc- 

CO  r 
c3  ^ 
^^ 

S 

U 


'S  «} 

ft's 

a  .s  1 
8  •  -^ 

a>    o    08 

§1 


Ä-iT 


^  ^  »  2 

^^       a  'S 

^    §  s 

QQ    ® 

»4 

o 
2 


O    O     .-. 

K»  «  ^  ^  Ift 

Jh  "HH    ^=W  _pH    4p5 

O   O    O   C)    o 


7* 


100 


O 

rriffl 

I 

s 


—  ♦ 


u 

I 


®   IC8 

.'S  c» 


2      O    O 


Q    O. 


^  -  ;s 

N  q    © 

U    0    S    8  'S   fl 

<j  ^  ^  mJ  <1  -g 


=  o  o    ^ 

ü    O    ü    ü  "ü 


CT" 
108 

na 

a 

•i 


a  'S  '2 


o 

QQ 
QQ 
03 


3 


a 

H  MS 

a  ^ 
'S  s 


o  _ 

--  ^^ 


Ü 


101 


CO 

< 


6* 

NO 


^      O      Q     ,«5     ^    pQ 


00   S   ^  -S 


94  Allgemeiner  Theil. 

Ausser  den  nun  angeführten  und  erläuterten  generischen  Bezeichnun- 
gen, die  eich  auf  Verbindungen  beziehen,  über  deren  Constitution  sich 
bestimmte  Anschauungen  geltend  gemacht  haben,  giebt  es  noch  andere, 
die  natürliche  Familien  organischer  Stoffe  umfassen,  welche  eine  gewisse 
Gemeinsamkeit  der  Charaktere  zeigen,  ohne  dass  jedoch  diese  Gemeinsam- 
keit in  ihrer  chemischen  Constitution,  die  entweder  hier  nicht  bekannt  ist 
oder  nicht  in  Frage  kommt,  zu  suchen  wäre. 

Man  spricht  durch  derartige  Bezeichnungen  übrigens  nur  aus,  dass  man 
gewisse  Stoffe  nach  ihren  hervorragenderen  Eigenschaften  in  Familien  zu- 
sammenfasst,  weil  man  sie  noch  nicht  wissenschaftlich  gruppiren  kann 
oder  weil  es  in  physiologischer,  technischer  oder  pharmace atischer  Be- 
ziehung zweckmässig  erscheint,  sie  gemeinsam  abzuhandeln.  Die  wichti- 
geren solcher  Gruppen  sind  folgende  : 

Kohle-  1.  Kohlehydrate.  —  Man  versteht  darunter  eine  Reihe  indifife- 

*vdr»te.  j^j^i^ßp^  i^^ig  Q^  jj  j^^  Q  bestehender  Verbindungen,  die  in  ihrem  Verhalten 
einander  nahe  verwandt  und  so  zusammengesetzt  sind,  dass  sie  H  und  0 
zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  somit  gewissermassen  als  Hydrate 
des  Kohlenstoffs  angesehen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
CxHq  Oq.  Ihre  chemische  Constitution  ist  unbekannt  Ihre  nähere  Cha^ 
rakteristik  siehe  im  speciellen  Theile. 

Fttte.  2.  Fette.  —  Eine  generisch- physiologische  Bezeichnung   für  eine 

Reihe  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  und  Thiere  erzeugter  Stoffe 
von  sehr  übereinstimmenden  Eigenschaften.  So  wie  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen, sind  sie  Gemenge  gewisser  chemischer  Verbindungen  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Die  Constitution  dieser  chemischen  Verbindungen 
ist  grossentheils  gekannt 

^hariMhe  3.  A etherische  oder  flüchtige  Oele.  — Meistentheils  flüssige, 

zuweilen  aber  auch  feste  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  ölartiger  Con- 
sistenz,  flüchtig,  und  von  durchdringendem,  charakteristischem,  zuweilen 
sehr  angenehmem  Gerüche.  Sie  sind  vorzugsweise  Producte  des  pflanz- 
lichen Organismus,  und  so  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge  ver- 
schiedener tjieils  sauerstoffifreier,  theil  s  sauerstoffhaltiger  organischer  Ver- 
bindungen, die  ihrer  Constitution  nach  häufig  verschieden  sind.  Unter 
dieser  Bezeichnung  sind  daher  chemische  Verbindungen 'von  oft  sehr  ver- 
schiedenem Typus,  gemeinsamer  äusserer  Charaktere  wegen  zusammenge- 
worfen :  Aldehyde,  Ester,  Aethersänren,  Säuren  o.  s.  w. 

Cane.  4.  Harze.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  als  Producte  des  Pflanzen- 

lebens erzeugte,  aus  C,  H  und  0  bestehende  Stoffe,  häufig  durch  Oxy- 
dation der  ätherischen  Oele  entstanden,  von  gemeinsamen  physikalischen 
Charakteren.  Auch  sie  sind ,  wie  sie  natürlich  vorkommen ,  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen.  Ihre  Constitution  ist  übrigens  noch  wenig 
erforscht     Viele  sind  wichtige  Arzneistoffe. 
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5.  0  erb  Stoffe  oder  Gerbsäuren.     Eine  Reihe  siickstofilreier  or-  Oerbstoffo. 
ganischer  SäureD,  ausgezeichnet  durch  herben  adstringirenden  Geschmack, 

durch  die  Fähigkeit,  mit  Leim  und  thierischen  Membranen  unlöshohe  Ver- 
bindungen zu  erzeugen  (Leder),  und  durch  die  meisten  MetaUoxyde  geftUt 
zu  werden.  Sie  sind  Producte  des  Pflanzenlebens  und  ihre  chemiaohe  Con- 
stitution ist  noch  sehr  unvollkommen  erforscht. 

6.  Bitterstoffe.  —   Temär  zusammengesetzte,  aus  G,  H  und  O  nitt«ntofre. 
bestehende  organische,  meist  krystallisirbare  organische  Verbindungen  von 
intensiv  bitterem  Geschmack.  Rationelle  Formeln  fehlen  meistens.    Ejinige 

davon  gehören  in  die  nächstfolgende  Gruppe. 

7.  Glukoside.  — ^Alle  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  dadurch  cha-  oinkodde. 
rakterisirt,  dass  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  theih  durch 
Säuren  und  Alkalien  sich  in  Traubenzucker  und  einen  zweiten  theils  harz- 
artigen, theils  krystallisirbaren  Stoff  spalten ,  wobei  gewöhnlich  die  •  Ele- 
mente des  Wassers  aufgenommen  werden.  Sie  bestehen  alle  aus  C,  H  und 

0,  sind  Producte  des  Pflanzonlebens,  und  es  gehören  hieher  mehrere  Gerb- 
stoffe und  Bitterstoffe,  auch  einige  Harze. 

8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aus  G,  H  und  0  beste-  Fftriwtoflfe. 
hende  amorphe  oder  krystallisirbare  Materien  von  ausgezeichneter  Farbe 

oder  fähig,  unter  gewissen  Bedingungen  in  gefärbte  St<^e  überzugehen. 
Sie  sind  meist  Producte  des  Pflanzen-  und  Thierlebens,  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Constitution  nach  im  Allgemeinen  wenig 
bekannt.  Die  pflanzlichen  Pigmente,  so  wie  sie  gewonnen  und  verwendet 
werden,  sind  Gemenge  mehrerer,  oft  sehr  verschiedener  Verbindungen. 

9.  Albuminate.  —  Stoffe,  die  die  wesentlichen  und   wichtigsten  Aibuminat«. 
Bestandtheile  des  Blutes  und  Fleisches  der  Thiere  bilden,  auch  im  Pflanzen- 
reiche vorkommen,  aber  noch    nie   auf  künstlichem   Wege  erzeugt  gind. 

Sie  bestehen  aus  C,  H,  N,  0  und  S,  sind  amorph  oder  organisirt,  und 
leiten  sich  alle  vom  Albumin  oder  Eiweissstoff,  als  ihrer  Muttersubstans 
ab.     Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 

Die  wesentlichen  allgemeinen  Eigenschafton  dieser  Familien  werden 
im  speciellen  Theile  noch  näher  erörtert  werden. 

Nachstehend  geben  wir  in  einem  Schema  eine  übersichtliche  Zusam- 
menstellung der  wichtigeren  Radicale,  und  dann  in  einzelnen  Tabellen  die 
Ableitung  der  oben  näher  entwickelten  Gruppen  organischer  Verbindungen 
von  den  Typen  der  Gerhardt 'sehen  Theorie,  wodurch  wir  dasVerständ- 
niss  und  die  Uebersicht  wesentlich  zu  fördern  und  die  Einprägung  des 
Systems  überhaupt  sehr  zu  erleichtem  hoffen. 
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Specieller  Theil. 


Erster   Abschnitt. 

A.  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 

Säureradieale. 

Erste  Reihe. 

Allgemeine   Formel 
Alkoholradicale  '       Säureradicale 

CnHn+l  CnHn  — lOj. 

I.  Alkoholradicale. 

(Vergl.  Tabelle  I,  Colnmne  1.) 

Die  hierher  gehörigen  Radicale  bilden  eine  yielgliedrige    homologe 
ieiha  Reihe,  deren  YerbindnogeD  zu  den  beststndirien  und  wichtigsten  der  or- 
ganischen Chemie  zählen. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  gleichen  sie  dem  Wasserstoff;  ihre 
gasförmigen  und  in  Dampf  überführbaren  Verbindungen  zeigen  dieselben 
Condensationsverhältnisse  wie  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindun- 
gen ,  die  isolirten  sind  sogar  zum  Theil  wie  der  Wasserstoff  brennbare 
Gase,  und  sie  können  auch  den  Wasserstoff  Aequivalent  für  Aequivalent 
ohne  Aenderung  des  Volumens  der  Verbindungen  vertreten.  Sie  sind 
einatomig,  d.  h.,  sie  sind  einem  Aequivalent  Wasserstoff  äquivalent, 
oder  mit  anderen  Worten :  sie  vertreten  1  H  in  den  Typen. 
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Die  Alkoholradicale  dieser  Reihe  verhinden    sich    mit  Wasserstoff,  verbin- 
Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Chlor,  Jod,   Brom  und  Fluor,  auch  dewiSen. 
mit  Metallen.    Letztere  Verhindungen  haben  zuweilen  den  Charakter  ge- 
paarter Radicale  (metallhaltige  Radicale). 

Jedem    der    Alkoholradicale   entspricht  ein    Alkohol  und  ein  Ae-  Aether, 
ther,    zusammengesetzte  Aether  oder  Ester:    Verbindungen    von  £8ter,^*' 
Säuren  mit  den  Alkoholradicalen ,  und  Aethersäuren.     Die  Yerbindun-  ^^HSoid- 
gen  mit  Salzbildnern  sind  die  Haloidäther.  ^^^^'' 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Schwefel  und  den  übri-  Suifure 
gen  Elementen  der  Schwefelgruppe   verhalten  sich  den  Sulfüren  der  Me-  ^ptane.' 
talle  analog.     Die  Schwefelverbindungen  bilden  so  wie  einige  Schwe- 
felmetalle Sulfhydrate,    die  sogenannten  Mercaptane. 

Durch  den  Einfluss  oxydirender  Agentien  gehen  die  Alkohole  unter  Aldehyd« 
Verlust  von    2  Aeq.  Wasserstoff  in  Aldehyde  über,  und  diese  verwan-  ^ün^oh« 
dein  sich   durch  Aufnahme   von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  ei genthüm liehe  ^*^**'®°- 
Säuren.     Umgekehrt  lassen  sich  die  Säuren  durch  Einwirkung  reduci- 
render  Agentien  in  die  Aldehyde  und  diese  wieder  in  die  entsprechenden 
Alkohole  zurückverwandeln. 

Der  Uebergang  der  Alkoholradicale  in  die  correspondirenden  Säure- 
radicale  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

CnHn  +  i   —   2H    4-    20=rCnHn-,02. 

Durch  Verlust  von   1   Aeq.  Wasserstoff  gehen  die    Alkoholradicale  Durch 
unserer  Reihe  in   dem    ölbildenden  Gase  entsprechende  polymere  Koh-  yon^?*Aeq. 
len Wasserstoffe,  die  zweiatomige  Radicale  sind,  über.     Z.  B.  rie1?«wei- 

cJh,  -  h  =.  c/h,  "°""^  " 

Aethyl  Aethylen. 

Durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  verwandeln  sie  sich  in  Ra-  d^^i, 
dicale,  die  bald  ein-  bald  dreiatomig  sind.  Jo^n^rW 

I  IIL^  L  H  in  ein- 

Cß  H7  —  Ha  =  Cß  Hft  und  CßH»  ^*L^*' 

Propyl  Glyceryl        Allyl.  ^e  kUi- 

Durch  Verlust  von  3  Aeq.  H  scheinen  sie  m  zweiatomige  Radi- 
cale überzugehen. 

C4  H5  —  H3  =r^  C4  H2 

Aethyl  Acetylen 

Der  Wasserstoff  in  den  Alkoholradicalen  kann  durch  Chlor  und  an-  ihr  Wasger. 
dere  Salzbildner  zum  Theil  oder  ganz  substituirt  werden.  dureh^'cwor, 

Anderseits  haben   diese  Radicale   eine  merkwürdige  Beziehung  zum  fjJJJij^*^^ 
Ammoniak.    Der  Wasserstoff  im  Ammoniak    ist  nämlich    Aequivalent  werden, 
für  Aequivalent   durch  Alkoholradicale   vertretbar.    Durch   eine  derartige  können 
Substitution  des   Wasserstoffs  im    Ammoniak  entstehen   die  sogenanuten  wimottim 

All  JA*  Ammoniak 

mmoniakbasen  oder  Amine.  ersetzen. 

Einige    von    den    Alkoholradicalen    sind     isolirt    dargestellt ,    und  Einige  der 

dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweder  gasförmig,  oder  sehr  ffüch-  ^i^Eliind 

T.  Oorup- Beüanez,  organisoho  Chemie.  g  ^^        , 
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tige  Flüssigkeiten,  welche  ehenso  wie  der  freie  WasserstofiP,  dessen  Ana- 
loga sie  sind,  unter  gewöhnlichen  Bedingungen    keine  ausgesprochenen 
Affinitäten  zeigen,  wohl  aber  unter  Mitwirkung  von  Licht,   Wärme  und 
Elektricität. 
Allgemeina  Die  Alkoholradicale ,  ihre    Verbindungen,  ihre   Derivate  und    Sub- 

g«n  aberVe  stitutionsproducte  stehen  in  mehr  oder  minder  inniger  Beziehung  zu  den 
gSm^de^Ai-  Fetten,  den  ätherischen  Oelen,  den  Alkaloiden,  den  Kohlehydra- 
k^^oiradi-     ^^j^^  ^^^^  selbst  ZU  den  Albuminaten,  sie  gehören  sowohl  in  theoretisch- 
chemischer als  auch  iu  physiologischer  Hinsicht  zu  den  wichtigsten  Stof- 
fen der  organischen  Chemie. 

Da  sie  alle  homologen  Reihen  angehören,  so  ist  auch  der  Platz  für 
jene  Verbindungen  und  Derivate,  die  noch  nicht  entdeckt  und  dargestellt 
sind,  schon  im  Voraus  genau  bestimmt,  und  ihre  Existenz  im  Wege  der 
Induction  erschlossen.  Da. die  physikalischen  Eigeoschaften  der  Glieder 
homologer  Reihen  je  nach  der  Stellung  der  Glieder  gewisse  Gesetzmässig- 
keiten zeigen  (vergl.  Siedepunktsregelmässigkeiten),  so  können  wir  sogar 
die  Eigenschaften  solcher  noch  gar  nicht  entdeckter  Verbindungen  im 
Voraus  bestimmen.  ' 

Von  dem  Momente  an,  wo  ein  Körper  als  Alkohol,  als  Aether,  oder 
überhaupt  als  die  Verbindung  eines  Alkoholradicals  erkannt  ist,  ergiebt  sich 
von  selbst  eine  grosse  Reihe  von  Stoffen,  die  aus  diesem  Körper  erhalten 
werden  müssen,  und  da  unter  diesen  Verbindungen  nicht  selten  solche  sind, 
die  man  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt  hat,  oder  die  durch  donLebens- 
process  der  Tbiere  und  Pflanzen  erzeugt  werden,  deren  Beziehungen  zu 
Alkoholradicalen  aber  man  bis  dahin  nicht  kannte,  so  erhält  man  durch 
die  Einreihung  solcher  Stoffe  in  die  Verbindungen  der  Alkoholradicale 
oft  merkwürdige  Aufschlüsse.  So  kannte  man  vorher  die  Baldriansäure 
als  einen  Bestandtheil  der  Baldrianwurzel,  und  als  Zersetzungspro- 
duct  der  Fette  durch  oxydirende  Agentien.  Als  man  aber  das  gereinigte 
Kartoffelfuselöl  als  einen  Alkohol:  den  Alkohol  des  Amyls,  als  C10H12O2, 
erkannt  hatte,  ergab  sich,  dass  die  diesem  Alkohol  von  obiger  Formel 
entsprechende  Säure  die  Baldriansäure  sein  könne.  Alkohole  gehen  in 
die  ihnen  correspondirenden  Säuren  durch  Verlust  von  2  H  und  Aufnahme 
von  2  0  über: 

C10H12O3  —  2H  -f  20  =  C10H10O4. 
Die  dem  Kartoffelfuselöl  entsprechende  Säure  muss  daher  die  For- 
mel C10H10O4  haben.  Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Vale« 
rian-  oder  Baldriansäurehydrats.  Sind  diese  Voraussetzungen  richtig,  so 
war  es  möglich,  durch  Behandlung  des  Kartoffelfnselöls  mit  oxydirenden 
Agentien  Baldriansäure  zu  erhalten,  was  denn  in  der  That  auch  der  Fall 
ist.  —  So  hat  ein  näheres  Studium  des  ätherischen  Oels  einer  auf  New- 
J  ersey  wachsenden  Pflanze,  der  Gaultheria procufnbens,  ergeben,  dass  man 
es  ab  eine  Verbindung  eines  Alkoholradicals,  des  Methyls  mit  Sali- 
cylsäure,  betrachten  könne.  Wirklich  zerfällt  das  Gaultheriaöl  durch 
Behandlung  mit  Kali  in  Methylalkohol  und  salicylsaures  Kali,  und 
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durch   Destillation   von    Methylalkohol,   Salicylsänre  und    Schwefelsäure 
lässt  sich  Gaultheriaöl  künstlich  darstellen. 

Zu  den  Fetten  stehen  die  Verhindungen  der  Alkoholradicale  in-  sesiehun- 
sofern  in  naher  Beziehung,  als  einerseits  die  eigenthümlichen  Säuren,  Fettoo,  ^ 
welche  den  Alkoholen  correspondiren,  zum  Theil  wirkliche  Bestandtheile 
der  Fette  sind,  zum  Theil  aher  sich  aus  letzteren  durch  Oxydätionsvor- 
gänge  hilden,  und  als  anderseits  der  chemische  Typus  der  neutralen  Fette 
seihst  wieder,  wie  weiter  unten  näher  erörtert  werden  wird,  der  der  zu- 
sammengesetzten Aether  ist. 

Von  demjenigen  Stoffen,  die  man  in  der  Pharmacie  und  Technik  unter  '^  den 
dem  Namen  der  ätherischen  Gele  zusammenzufassen  pflegt,  sind  einige  Oeien, 
als  Aldehyde,  andere  als  zusammengesetzte  Aether  erkannt  worden,  und 
dadurch  der  Nachweis  geliefert,  dass  wenngleich  die   Verhindungen    der 
Alkoholradicale  zum  grossen  Theile  Eunstproducte  sind,  sie  doch  auch 
durch  den  Lebensprocess  erzeugt  werden  können. 

Die  Beziehung  der  Alkoholradicale  zu  den  Kohlehydraten  ist  eine  zu  den 
genetische,  insofern  aus  den  Kohlehydraten  zunächst  durch  Gährungs-  hydnten, 
Vorgänge  und  durch  trockne  Destillation  Alkohole,  Aldehyde  und  andere 
hierher  gehörige  Verbindungen  erzeugt  werden.    Doch  ist  es  wohl  mög- 
lich, dass  die   Kohlehydrate  selbst  zu   freilich  mehratomigen  Alkoholen 
zählen.    Auch   zu    den   Albuminaten    stehen  die  Alkoholradicale  vor-  «^  den 

Albumi- 

zugsweise  in  genetischer  Beziehung,  indem  unter  deren  Gzydationsproduc-  naten, 
ten  Aldehyde  und  Aldehydsäuren  nachgewiesen  sind. 

Von  der  Beziehung  der  Alkoholradicale  zum  Ammoniak  war  bereits  «»  den 
die  Rede.  Durch  Einwirkung  von  gewissen  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale auf  Ammoniak  können  wir  eine  grosse  Menge  organischer  Basen 
oder  Alkaloide  künstlich  darstellen ,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass 
auch  die  natürlich  vorkommenden  Alkaloide  zu  den  Alkoholradicalen  zum 
Theil  in  einer  ähnlichen  Beziehung  stehen,  wie  die  sogenannten  Am- 
moniakbasen. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  bieten  nicht  nur  das  genauest 
erforschte  und  vollständigste  Beispiel  der  Homologie  dar,  sondern  sie 
enthalten  auch  Repräsentanten  aller  Arten  chemischer  Verbindungen: 
Säuren,  Basen,  indifferente  Stoffe,  Verbindungen  vom  Charakter  des 
Wasserstoffs,  der  Metalloxyde,  Haloidsalze,  Sulfüre,  der  Salze  u.  s.  w. 
Das  erste  Glied  der  Reihe  der  Alkoholradicale,  deren  allgemeine  Formel 
CnH„  4.1  ist,  ist  das  Methyl  Ca  Hg,  jedes  nächstfolgende  Glied  enthält 
je  zwei  CH  mehr.  Ziehen  wir  vom  Methyl  CjHs,  CjHa  ab,  so  bleibt 
H,  der  typische  Repräsentant  aller  dieser  Radicale. 


8* 
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Methyl. 

Symb.  Me. 

C2H3  =  1  Atom  ^'M  =  2  ^ton^e  zu  einem 

^^  2    3  CaHsj     Molekül  veremigt. 

in  Verbindungen  freies  Methyl 

'^nm  ^*®  isolirte  Methyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses,    in  Wasser  sehr 

wenig  lösliches  Gas  von  1,036  specif.  Gewicht,  welches  auch  bei —  15<^C. 
noch  nicht  condensirt  wird.  Es  ist  brennbar,  und  brennt  angezündet 
mit  bläulicher,  wenig  leuchtender  Flamme,  ähnlich  dem  Grubengas. 

In  Alkohol  ist  das  Methylgas  auch  nur  wenig  löslich,  concentrirte 
Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Kalilauge  wirken  darauf  nicht 
ein.  Es  verbindet  sich  auch  nicht  direct  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Jod, 
und  im  Dunkeln  auch  nicht  mit  Chlor.  *  Im  Lichte  dagegen  vereinigen 
sich .  gleiche  Volumina  Chlorgas  und  Methylgas  ohne  Volumen  Vermin- 
derung zu  Chlorwasserstoffsäure  und  einem  anderen  noch  nicht  genau 
stadirten  Gase. 

Ein  Atom  Methyl  entspricht  2  Volumina,  ein  Molekül  4  Volum. 

>»rstellung.  Man  erhält  das  Methyl,  wenn  man  Jodmethyl  mit   metallischem  Zink  in    einer 

zogeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  150®  C.  aussetzt.  Es 
bildet  sich  dabei  Jodzink,  Zinkmethyl  und  freies  Methyl,  welches  in  dem  zuge- 
schmolzenen Rohre  durch  seinen  eigenen  Druck  verdichtet  wird.  Beim  Oeffnen  des 
Rohrs  wird  es  gasformig,  und  kann  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  Das 
Methyl  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Zersetzung  von  Cyanäthyl  durch  Kalium,  und 
bei  der  Einwirkung  galvanischer  Ströme  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  essig- 
•aiirem  Kali. 


Verbindungen  des  Methyls. 
Die  wichtigeren  der  Verbindungen  des  Methyls  sind  nachstehende: 

Methylalkohol. 

Syn.  Methyloxydhydrat,  Holzgeist,  Holzalkohol. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,H,0,HO  cjHaJQ^ 

Big^.  Der  vollkommen  gereinigte  Methylalkohol  stellt  eine  farblose,  beweg- 

^chBiim,       liehe   Flüssigkeit    dar-   von  0,807    spedf.   Q«w.,    von   eigenthümlichem 

geistigem  Geruch,  und  brennendem  Qeschmack.    Er  siedet  bei  60^5 ^C^ 

und  destiUirt  ohne  Zersetzung  über.    Der  Methylalkohol  oder  Holzgeist 
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ist  brennbar,  und  brennt  mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme,  welche 
den  Weingeist  charakterisirt.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt 
er  sich  in  allen  Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich  ge- 
nommen, im  concentrirtesten  Zustand  als  Gift,  und  verdünnt  berauschend. 
Der  Methylalkohol  löst  etwas  S^wefel  und  Phosphor  auf,  femer  viele  v 
Harze,  die  Fette  und  die  ätherischen  Gele,  er  verhälf  sich  überhaupt 
dem  Weingeist  ausserordentlich  analog,  so  wie  dies'er  löst  er  Aetzbaryt 
und  Chlorcalcium  auf,  und  verbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  wahrer  Alkohol ,  und  besitzt'  alle  einem 
solchen  zukommende  chemische  Charaktere.  Durch  Behandlung  mit 
Säuren  geht  er  in  Metbyläther  über,  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  verliert  er  zunächst  2  Aeq.  H  und  nimmt  2  Aeq.  0  auf,  und 
geht  dadurch  in  Ameisensäure  über. 

Das  Aldehyd  des  Methylalkohols  ist  noch  nicht  dargestellt. 

In  Berührung  mit  Platinmohr  verwandeln  sich  seinß  Dämpfe  sehr 
rasch  in  Ameisensäure  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mit  Holzgeist  gemischt  veranlasst  zu- 
nächst die  Bildung  von  Methylschwefelsäure,  die  beim  Erhitzen  allmählich 
in  Methylolyd,  Schwefelsäure-Methyläther,  schwefiigsaures  und  kohlen- 
saures Gas  zerfällt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  geht  er  in 
Ameisensäure  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kalk. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salzbildner  auf  Holzgeist  entstehen  man- 
nigfache Zersetzungsproducte,  bei  der  Destillation  von  Holzgeist  mit 
Chlorkalk  bildet  sich  Chloroform  (s.  d.). 

Gemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  speoifisches 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  sol- 
cher Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  den  Gehalt  derartiger  Mischungen  an  Me- 
thylalkohol leicht  finden. 

Das  Aequivalent   des  Methylalkohols    entspricht    4   Volumina.      Die  Dampf-  Y61iiai«i- 
dichte  desselben  wurde  =  1,120  gefunden:  ^^ 

2  Aeq.  Kohlenstoff  2  Vol.  1,GG00 
4  „  Wasserstoff  8  „  0,5536 
2      „      Sauerstoff      2     „      2,9112 


1  Aeq.' Methylalkohol  4  Vol,  4,4248    _ 

l         ""     » 

Darstellung.  Der  Methylalkohol  ist  in  dem  beider  trocknen  Destillation  des  Bantalhm 
Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge,  kaum  mehr 
wie  ein  Procent.  Um  daraus  rohen  Holzgeist  zu  gewinnen,  wird  der  Holzessig,  der 
Essigsäure,  Aceton,  brcnzliche  Oele  und  mehrere  andere  Stoffe  neben  Methylalko- 
hol enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt.  Das  Destillat,  der  käufliche 
Holzgeist,  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches  sich 
mit  dem. Methylalkohol  verbindet;  bei  der  Destillation  im  Wasserbade  gehen  die 
übrigen  Stoffe  über,  während  obige  Verbindung  in  der  Retorte  /.urückbleibt.  Man 
setit  Wasser  zu  und  destillirt  abermals,  wobei  nun  mit  dem  Wasser  Methylalko- 
hol übergeht,  den  man  durch  mehrmalige  Destillation  über  Aetzkalk  wasserfrei  erhält. 
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Wird  erhalten  durch  Vermischen  von  1  Thl.  Salpeter  mit  Vj  Thl.  Methylal- 
kohol und  1  Thl.  Schwefelsäure,  wobei  sich  die  Masse  so  erhitzt,  dass  der  Aether 
von  selbst  überdestillirt. 


Salpetrlg- 

Methyl- 
ttther. 


Salpetrigsfture-Methyläther. 
Syn.  Salpetrigsaures  Methyloxyd. 


Nach  der  Radicaltheorie : 


CjHsO.NO, 


Nach  der  Typentheorie: 


C,H,j 


Bei  —    12^0.  siedende    Flüssigkeit,   bei   gewöhnlicher  Temperatur 
ein  angenehm  riechendes  Gas. 

Entsteht  beim  Einleiten    von   salpetriger  Säure    in  Methylalkohol,  sowie  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Brucins  (s.  d.)  mit  Salpetersäure. 


Borvlttre- 

Methyl- 

ither. 


Borsäare-Methyläther. 
Syn.  Borsaures  Methyloxyd. 


Nach  der  Hadicaltheorie : 

(G.H3  0),,B0s 


Nach  der  Typentheorie 


ö 


(cJh,),  }^' 


Farblose,  penetrant  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  bei 
72^ G.  siedend.  Sie  brennt  mit  grüner  Flamme,  Borsäuredftmpfe  aus- 
stossend.    Durch  Wasser  wird  sie  zersetzt. 

Man    erhält   den  Borsäuremethyläther   durch    Einwirkung   von    Chlorbor    auf 
wasserfreien  Methylalkohol : 

^(CaH^Oa)  +  BClj  =  CeHgBO«  +  3  HCl. 


Aethersäuren  des  Methyls. 
Nachstehende  verdienen  hier  zun&chst  Erw&hnung: 


Methyl- 
Kohlen- 


Methyl-Kohlensftnre. 


Syn.  Saures  kohlensaures  Methyloxyd. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Tvpeutheorie : 


HO,CoH,0,2C02 


Ist  nur  in  Verbindung  mit  Baryt,  als  Barytsalz  bekannt.  Dasselbe  stellt 
perlmutterglanzende  Schuppen  dar,  welche  durch  Wasser  leicht  in  Me- 
thylalkohol und  doppeltkohlensauren  Baryt  zersetzt  werden. 

Man  erhält  den  methylkohlensauren  Baryt,  indem  man  in  eine  Auflosung  von 
Baryt  in  Methylalkohol  trocknes  Kohlensäuregas  einleitet 
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Methyl-Schwefelsäure. 


Syn.  Saures  schwefelsaures  Metbyloxyd. 

der  1 


Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

H0.C,H,0,2S0,  b^'\0, 

H.  C^HJ 

Sehr  stark  saure  Flüssigkeit,  bei  vorsichtigem  Verdunsten  in  färb-  J^^Ji^^j. 
losen  Prismen  krystallisirend,   die  sich   in  Wasser  leicht  lösen.    Mit  Ba-  «^ur»- 
sen  bildet  sie  leicht  krystallisirt  zu  erhaltende  Salze.    Das  Kalk-,  Bcayt- 
und  Bleisalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Man  stellt  die  Methylsehwefelsäure  dar,  indem  man  1  Thl.  llolzgeist  mit 
Schwefelsäurehydrat  vermischt,  mit  Wässer  Terdnnnt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt  sättigt.  Man  filtrirt  und  dampft  ab,  wobei  sich  der  methyl- 
sehwefelsäure Baryt  in  Krystnllen  ausscheidet.  Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser, 
fällt  den  Baryt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  aus  und  verdunstet 
im  luftleeren  Räume,  so  erhält  man  die  freie  Methyl-Schwefelsäure. 

Methyldithionsäure. 

Syn.   Methyl-schweflige  Saure,   saures   schwefligsaures   Methyloxyd.    Methylunter»  Methyldi- 

schwefelsaure.  '  thionaure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

H0,C,H,0,2S0,  ^?P»}         .§1 

S,04 

H  , 

Typus. 

Stark  saure,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bis  auf  130^0.  erhitzt  wer- 
den kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bildet  mit  Basen  neutrale  lösliche 
Salze. 

Man  erhält  diese  Aethersäure  durch  Behandlung  von  Methyldisulfur  mit  SiU- 
petersäure.  Man  gewinnt  sie  endlich  aus  rein  anorganischen  Stoffen,  was 
ein  hohes  theoretisches  Interesse  gewährt.  Bringt  man  nämlich  Schwefelkohlen- 
stoff mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen  ,  so  bildet  sich  allmählich  ein  krystallini- 
scher  Korper,  der,  mit  verdünntem  Kali  behandelt,  das  Kalisalz  einer  Säure  giebt, 
die  keine  andere  ist,  als  die  Trichlormethyldithionsäure : 

Cj'cis} 

aus  dieser  kann  durch  Zink  unter  Mitwirlcung  des  {galvanischen  Stroms  allmählich 
sämmtliches  (.'hlor  entfernt  und  wieder  durch  Wasserstoflf  <  rsctzt  werden.  Hier- 
bei entsteht  zuerst  Dirhlormcthyl-,  dann  Chlormethyldithionsäure. 

Mononiothylphosphorsäure. 

Diese  Säure  ist  im  freien  ZuBtaiido   nicht  bekannt.    sondcMii    mir  in  Mono- 
einigen  Salzen.    Die  Formel  der  freien  Säure  wäre:  JhlJJphär. 


0,     'Hjo.^ 
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Nach  der  Badioaliheorie  :  ^aoh  der  Trpentheoxle: 

2HO.C,H,O.P05  ^bW 

H2  .  C2H8J 

Das  Ealksalz  krystallisirt  mit  4  Aeq.  Wasser  in    glänzenden  Blätt- 
chen, das  Barytsalz  ebenso. 

Dimethylphosphorsäare. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie': 

HO,(C2H3  0)2,P05  r       0« 

H.(CA)J    ' 

Dimethyi-  Sehr  saurer  Syrup,  beim  Erhitzen  in  Methylalkohol  und  Phosphor- 

■Aure.  säure  zerfallend.    Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  beide  Säuren  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Me- 
thylalkohol. 

Methyl-phosphorige  Säure. 

Nach  der  Badicalthoorie :  Nach  der  Typentheorie: 


2H0,C,H,0,P0a  ,       0« 

Hj .  C2H8J 

• 

Methyl-  FadeDziehender,  sehr  saurer  Syrup,  beim  Erhitzen  in  Holzgeist  und 

MoM.  ^  phosphorige  Säure  zerfallend.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  methyl-phosphorige  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorür,  PCls,  auf  Methylalkohol. 

Eine  sehr  interessante  Aetheuäure  des  Methyls:  Methylsalicylsäure,  ist 
das  in  der  Parfumerie  angewandte  höchst  fein  und  lieblich  riechende  Gaulthe- 
riaöl,  Winter -green-oily  wir  werden  seine  nähere  Beschreibung  aber  erst  dann 
geben,  wenn  wir  die  Verbindungen  des  uns  jetzt  noch  unbekannten  Radicals  Sa- 
li cyl  besprechen. 

Haloi^däther  des  Methyls. 

M  ethylchlorür. 

Syn.  Chlormethyl. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,H,C1  ^'^ij 

Chlor-  Farbloses  Gas,  bei  —  IS^^C.  noch  nicht  verdichtbar,- ätherartig  rie- 

"*  ^  *  chend  und  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennend.  In  Wasser  wenig  lös- 
lich. Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  es  unter  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  verschiedene  gechlorte  Producte  über  (s.  unten). 

Man  erhält  das  Chlormethyl  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Holzgeist  mit  2  Thln. 
Kochsalz  und  3  Thln.  Schwefelsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Was- 
ser aufgefangen.     Von  Weingeist  wird  es  in  reichlicher  Menge  gelöst. 
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Methylbromür. 

Syn.  Brommethyl. 

Nachher  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


CH,Br  C«f^} 


Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  ätherischem  Geruch,  1,664  ^^\ 
specif.  Gew.  und   13^0.  Siedepunkt.    Etwas  in  Wasser,   leicht  in  Wein- 
geist löslich. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von  -}"  ^^C, 
und  bei  Abschluss  des  Sonnenlichtes  50  Tble.  Brom  in  200  Tbln.  Holzgeist  auf- 
löst, und  darauf  7  Thle.  trocknen  Phosphors  alimählich  in  kleinen  Stücken  ein- 
trägt. Man  lässt  die  Temperatur  um  einige  Grade  steigen,  und  destillirt  bei  gu- 
ter Abkühlung.  Durch  Rectification  des  Destillats ,  Waschen  des  Kectificats  mit 
Wasser  von  0®  und  mit  alkalischem  Wasser  endlich  Rectification  über  Chlorcal- 
cium  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Methyljodür. 

Syn.  Jodmethyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

C,H3,J  ^^^» 

Neutrales,  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  von  Jodmethyl. 
2,199  specif.  Gew.  und  43,8^0.  Siedepunkt.  Das  Jodmethyl  besitzt  einen 
stechend-ätherischen  Geruch,  lässt  sich  schwierig  entzünden  und  verbrennt 
unter  Entwickeluog  violetter  Joddämpfe.  In  Wassfer  ist  es  wenig,  in 
Weingeist  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  zerlegt  es  sich  in  Methyl  und  Zinkmethyl: 

C2H8,J  +  2Zn  =  CaHgZn  +  JZn 
2  Ca  Hg,  J  +  2  Zn  =  2  C2H3  -f-  2  JZn. 
Man  erhält  das  Jodmethyl,  indem  man  in  einer  Retorte  10  Thle.  amorphen 
Phosphors  mit  30  Tbln.  Methylalkohol  übergiesst,  und  allmählich  und  portionen- 
weise 100  Thle.  trocknes  Jod  einträgt.  Man  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  ste- 
hen und  destillirt  dann  das  gebildete  Jodmethyl  ab.  Das  Destillat  schüttelt  man 
mit  etwas  Natronlauge,  um  mit  übergegangenes  Jod  zu  binden,  wäscht  hierauf  mit 
Wasser  und  reinigt  das  durch  Wasser  gefällte  Jodmethyl  durch  Rectification. 

Methylfluorür. 

Syn.  Fluormethyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

CjHa.F  C,H, 

Farbloses,  leicht  entzündliches   Gas  von  1,186  specif.  Gew.  und  an-  piuor- 
genehm  ätherischem  Gerüche.     Mit  einem   brennenden  Körper    berührt  ™****^^ 
brennt  es  mit  bläulicher  Flamme  unter  Entwickelung  von  Fluorwasser- 
stoff.   In  Wasser  leicht  löslich.    Greift  Glas  nicht  an. 

Das  Fluormethyl  erhält  ^man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Schwe- 
felsäure, Fluorkalium  imd  Holzgeist. 
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Schwefelverbindungen  des  Methyls. 


tiethyl- 
luliür. 


Methylsulfür. 
Syn.  Schwefelmethyl. 


Nach  der  Radicaltheorie  : 


Nach  der  Typentheorie: 


Cjlla,© 


Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
0,845  specif.  Gew.  und  41  ®C.  Siedepunkt.  Wird  durch  Chlor  in  einen 
chlor-  and  schwefelhaltigen  Körper  verwandelt. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  in  eine  Auflösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  in  Methylalkohol  Chlormethylgas  bis  zur  Sättigung  einleitet,  und 
dann  unter  starker  Abkühlung  unter  fortwährendem  Zuleiten  des  Gases  destillirt. 

Die  Typen theorie  verdoppelt  die  Formel  des  Methylsulfürs,  aus  dem- 
selben Grunde,  aus  dem  sie  die  Formel  des  Methyläthers  und  der  Aether 
überhaupt  verdoppelt,  um  nämlich  das  Aequivalent  auf  4  Vol.  zu  beziehen. 
Die  Formel  C2H8,S  entspricht  nämlich  2  Vol.,  die  Formel  C4H6,S2  da- 
gegen 4  Vol. 

Auch  ein  Methyldi- und  Methyltrisulfür:  CaHs.Sj  undC2H8,S3, 
sind  dargestellt.  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Methylsulfür 
ähnlich. 


«ethyl- 
nercaptaii. 


Methyl- 
neroaptid. 


Methyl-Mercaptan. 
Syn.  Methylsulfhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorle : 


CjHg,^,  HS 


Nach  der  Typentheorie: 

Ci  Hg  (  ^ 

H  r^ 


Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  widrigem  Geruch,  leichter 
als  Wasser  und  bei  21^0.  siedend.  In  Wasser  nur  wenig  löslich.  Mit 
Quecksilberoxyd  verbindet  es  sich  sogleich  'zu  Schwefelmethyl- 
Quecksilbersulfid,  oder  Methylmercaptid. 


C2H8S,HgS 


oder 


C2  Ha  l  o 

Hgr» 


Das  Methylmercaptid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzend  weis- 
sen Blättern. 

Das  Methylmercaptan  wird  dargestellt ,  indem  man  1  Thl.  einer  Lösung  von 
methylschwefelsaurem  Kalk  mit  1  Thl.  einer  Lösung  von  Kaliurasulfh>drat  destil- 
lirt, das  Destillat  mit  Kalilauge  wäscht  und  über  Chlorcalcium  rectifioirt. 

Den  Vorgang  versinnlicht  typisch  die  Gleichung: 


Ca.Cj 


:£K+Hh= 


C2  Hj 
H 


S2  + 


II 
S2O4 

Ca.K 


O4 
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Methyl  und  Wasserstoff. 

Methylhydrür. 

Syn.     Sumpfgas,   Grubengas,  Methylwasserstoff. 

Nftoh  der  Bftdicalthoorle :  Nach  der  T jpentheorie : 

C,H3,H  C;H,j 

Diese  Verbindung  wurde  bereits  im  I.  Theile  dieses  Werkes  2.  Aufl.  Methyi- 

e»     ^^A   t         i     •   1  Wasserstoff. 

S.  324  beschrieben. 

Wir  erläutern  daher  hier  nur  seine  Darstellung  durch  Erhitzen  von  essigsau- 
rem Natron  mit  Natronkalk  (einem  Gemenge  von  Natron  und  Kalkhydrat).  Die 
Bildung  des  Sumpfgases  erfolgt  dabei  nach  der  Formelgleichung: 

C4H3Na04    +    HO,NaO    =    CaH^    +    CaNaaOg 
Essigsaures  Natron  Methyl-        Kohlensaures 

Wasserstoff         Natron. 

Mit  seinem  gleichen  Gewichte  feuchten  Chlorgases  gemischt,  ver- 
wandelt sich  der  Methylwasserstoff  in  Methylchlorür  und  Chlorwasserstoff: 
CaH^  -f  2C1  =  C.,H3C1  +  HC1. 

Ammoniakbasen  des   Methyls. 

Das  Radical  Methyl  vermag  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  zu  vertreten.  Die  durch  diese  Substitution  ent- 
standenen Verbindungen:  die  Methylamine,  sind  Salzbasen  von  dem 
Charakter  des  jVmmoniaks.  Sie  werden  im  Allgemeinen  erzeugt  bei 
der  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  des  Methyls  auf  Ammoniak,  oder 
bereits  theilweise  substituirte  Ammoniake. 

Methylamin. 

Empirische  Formel :  Nach  der  Typentheorie  •* 

C,H5N  H     N 

H  J 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  Ge-  Methyl- 
ruch  und  stark  alkalischer  Reaction.    Bis  unter  0^  abgekühlt,   zu  einer  *"**"• 
Flüssigkeit  conden sirbar ,  brennbar,  von  1,08  specif.  Gew.    Das  Methyl-  dm  Me- 
amin  ist    das   löslichste   aller  bekannten    Gase;  Wasser  absorbirt  davon  ^/dms*** 
bei  +  12<'C.  sein  llöOfaches  Volumen.    Die  Lösung  riecht  wie  das  Gas,  JSjJJf^ 
schmeckt  caustisch ,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  voll-  luuuiten 
ständig.    Mit  Salzsäuregas  giebt  das  Metbylamingas  dicke,  weisse  Nebe), 
ganz  so  wie  Ammoniak,  und  vereinigt  sich   damit  zu  salzsaurem  Methyl- 
amin/   Kalium,    in    dem    Gase   erhitzt,  verwandelt  sich    in  Cyankalinm 
anter  Abscheidung  von  Wasserstoff. 

Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und  durch  seine  Zersetzung  in 
Cyan wasserstoffsäure,  Methylwasserstoff,  Wasserstoff  und  Cyanammoninm 
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beim  Durchleiten  durcil  ein  glühendes    Porzellanrohr  unterscheidet  sich 
das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  In  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak:  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul- und  KadmiumlösuDgen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel  nicht  auflöst. 

^^^^  Die  Salze  des  Methylamins  sind  leicht  löslich,   zum  Theil  sogar 

"^■-  zerfliesslich.    ADe  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflosung  von  Platinchlorid  geben  Methylaminsalze 
einen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag  von  M  ethylamin  -  Platin- 
chlorid: C2H5N,  HCl  .  Pt  CI2,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  ist.  Auch  ein  Methylamin  -  Goldchlorid  kann  dargestellt  werden. 
Mit  Platinchlorür  giebt  das  Methylamin  ähnliche  Platinbasen,  wie  das  Ammoniak 
selbst. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin:    C2H5N,  HCl,  krystallisirt  in 
zerfliesslichen ,    grossen ,   farblosen  Blättern ,  die  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind 
(Unterschied    von    Chlorammonium).     Das  schwefelsaure   und   Salpetersäure 
Salz  sind  ebenfalU  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

2ä?D»r-  ^'  ^^^^  zunächst  erzeugt  durch  Behandlung  von  Bll^mmethyl  mit 

■teiiong.       Ammoniak : 


cJhj     .    Sl„      ^«S' 


-"2  "8 


"'!  -  D"  =  rt"  - 


H 
Br 


eine  Reaction,  welche  für  die  Bildung  aller   dies^  sogenannten  Ammo- 
niakbasen der  Alkoholradicale  typisch  ist.    Ausserdem  erhält  man  es : 

Durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff*  in  statu  nascendi  auf  Blau- 
säure (C2NH  +  4  H  =  CjHsN),  durch  Behandlung  von  Cyan-  oder 
Gyanursäure-Methyläther  mit  Kali: 


Ca'r 

C2H3J 
Cyansäure-Methyl-  Kohlensaures     Methylamin, 

äther  Kali 


2"3J 


Durch  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide  wie  Caffein ,  Theo- 
bromin,  Kreatinin,  Morphin  und  Ck>dein  mit  Kali. 

Methylamin  findet  sich  ferner  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  der  Knochen,  des  essigsauren  Kalks ,  und  soll  auch  im  Stein- 
kohlentheer  enthalten  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Methyl- 
alkohol bei  300^0.  erhält  man  Chlormethylamin. 

Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cy ansaurem  Methyl- 
oxyd mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage,  sättigt 
mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alko- 
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hol  aaf  und  bringt  cur  Krystallisation.  Das  erhaltend  lialzsaare  Methylamin  wird 
gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt  und  erhitzt.  Dam 
übergehende  G^  wird  über  Quecksilber  aufgefangen. 

Dimethy  lamin. 

cjHa  N=C,H,N 
HJ 

Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlich.    Es  ist  eben-  Bimethyi- 
falls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  zwischen  —  10^  bis  —  15® C. 
siedend,  brennbar,  und  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen 
Geruch. 

Das  salzsaure  Salz  ist  ebenfalls  zerfliesslich ,  das  Dimethyl amin pla- 
tt n  chlor  id  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Man  erhält  das  Dimethylamin 
dunjli  Einwirkung  Ton  Kalk  auf  saures  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak ,  oder 
durch  Erhitzen  der  letzteren  Verbindung  für  sich  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  1500  bis  1600  C. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Methylamin  mit  Jodmethyl  wird  es  neben  Tri- 
methylamin  und  Tetramethyliumjodür  gebildet. 

Trimethylamin. 


.N  =  C,H»N 


C3H3 
C3H, 

Farbloses,  nach  H&ringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht    lösliches  Trimeth^i- 
Gas  von  stark  alkalitdier  Reaction.    Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit-  ^^^ 
terlich,  bläut  geröthetes   Lackmus  und   besitzt   den  Geruch  des  Gases. 
Das  Trimethylamin    bildet   mit   Säuren  leicht   lösliche    Salze.     Das   salzsaure 
Trimethylamin  ist  zerfliesslich,  löslich  in  Alkohol    und  giebt  mit  Platinchlorid  gel- 
bes Trimethylaminplatinchlorid. 

Wird   eine   wässerige  Lösung   von  schwefelsaurem   Trimethylamin    mit   einer 
Lösung  Ton  schwefelsaurer  Thonerde  vermischt,   so   bildet  sich  ein    dem  Ammo- 
niak-Alaun   entsprechender   Trimethylamin- Alaun   in    grossen ,   dem   gewöhnlichen  Trimethjl- 
Alaun  ähnlichen  octaedrischen  Krystallen  :  ^*"" 

Ce  H9  N,  H  0,  S  Os,  Alj  O3,  3  S  Og  +  24  aq.  *^' 

Das  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten  Yorkom- 
Häringslake,  und  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Chenopodium  VuU  "*^ 
varia,  den  Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha,  Crataegus  manogyna, 
Pyrus  communis  und  Sorbus  aucuparia^  in  Secale  cornutum,  im  Kno- 
chenöl,  Steinkohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,  im 
Menschenham  und  im  Kalbsblute  nachgewiesen.  Bei  Crataegus  oxpa^ 
cantha  und  Chenopodium  Vulvaria  dunstet  das  Trimethylamin  bestän- 
dig von  dem  Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.  Aach 
unter  den  Destillationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrüben- 
blfttter  und  in  gefaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 


Darstel- 
lung. 
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Aus  der  Lake  gesabnner  Häringe  gewinnt  man  das  Trimetbylamin,  indem 
man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  Weingeist  von  90  Proc. 
bebandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeistigen  Auszug  verdampft 
und  mit  Aetzkali  in  einer  Retorte  erhitzt.  Das  übergehende  Trimethylamin  lässt 
man  von  Wasser  absorbiren.  —  Künstlich  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Dimethylamin. 


Ammoniumbasen    des    Methyls. 


Teirame- 
thylitun- 
oxyd- 
hydrat. 


Tetrame- 
thylium- 
jodfir. 


Tetraraethyliumoxydhydrat. 
S.vn.    Tetramethylammoniumoxydhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

(C,H8)4NO,HO 


Nach  der  Typentheorie: 


C'Hsi 

c,hJ 

c;h3|o, 


Typus 

"I 

H  N 

hJ 


Das  Tetram ethyliomoxydhydrat  ist  eine  zerfliessliche ,  weisse,  stark 
alkalische  Krystallmasse,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Koh- 
lensäure anzieht  und  erhitzt  sich  zersetzt.  Das  alkalische  Destillat  ent- 
hält Trimethylamin. 

Man  erhält  das  Tetramethyliumoxydhydrat  aus  dem  Tetramethylium- 
jodür:  C8H12NJ,  durch  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd,  wobei  Jodsilber 
gebildet  wird.  Man  erhält  das  Tetramethyliumjodür ,  indem  man  Ammoniak  auf 
überschüssiges  Jodmethyl  einwirken  lässt.  Es  bildet  in  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle.  —  Das  Tetra metbyliumchlorür 
giebt  mit  Platinchlorid  prachtig  orangerothe  Octaeder  von  Tetramethylium- 
Platinchlorid:  Ca  ^la  ^  ^^»  ^^  ^^*  —  Auch  das  salpetersaure  Salz  ist 
dmrgeeteUt. 


Allgemeine 
Betrach- 
tungen 
über  die 
Phospbor- 
banen. 


Phasphorbasen  des  Methyls. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl ,  und 
ebenso  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden 
sich  in  hohem  Grade  interessante  fluchtige  phosphor haltige  Körper,  die 
die  schlagendsten  Analogien  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniiimbasen 
darbieten,  und  sich,  ebenso  wie  letztere  vom  Typus  Ammoniak  und 
Ammoniak -Wasser,  vom  Typus  Phosphor  Wasserstoff  und  Phosphor- 
wasserstoff-Wasser  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Methyl  ab- 
leiten. Die  Existenz  dieser  Verbindungen  ist  gerade  deshalb  so  wich- 
tig, weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbindungen  des  Phosphors  und 
des  Stickstoffes  in  einer  früher  nicht  geahnten  Weise  beleuchtet  wird. 

Sowie  wir  demnach  unter  Ammoniakbasen  basische  Verbindungen 
von  dem  Charakter  des  Ammoniaks  verstehen,    die    aas  dem  Ammoniak 
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durch  Sahstitution  Ton  H  durch  Alkoholradioale  entstehen,  and  unter  Am- 

moniumbasen  Ammoniumoxydhydrat,  in  dem   der  Wasserstoff  durch  Al- 

koholradicale  vertreten  ist,  so  verstehen  wir  unter  Phosphorbasen  Körper 

von  basischen,  dem  Ammoniak  ähnlichen  Eigenschaften,  die  sich  aus  den 

Typen: 

H]  H) 

•  H}P  und  h}P 

h)  HJ 

PbosphorwaBserstoff  Phosphorwasserstoff- Wasser 

in  ganz  analoger  Weise  durch  Substitution  des  Wasserstofis  durch  Alko- 
holradicale  ableiten. 

Die  Fähigkeit  des  Stickstoffs,  durch  Phosphor  und  andere  ihm  ähn- 
liche Elemente  in  gewissen  Verbindungen  vertreten  zu  werden,  ergiebt 
sich  ausserdem  ans  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  Verbindungen 
darstellbar  sind,  die  vom  Typus 

H 

HJN 


hJ 

abgeleitet  werden  ttiüssen,  also  vom  Typus  Ammoniak  secundäre  Form, 
in   welchem   die  Hälfte   des   Stickstoffs  durch  Phosphor  vertreten  ist. 

Diese  Phosphorbasen  sind  im  Allgemeinen  flüchtige  Oel^  von  scharf 
ausgesprochenem  eigenthümlichen  Geruch  und  stark  basischem  Charakter, 
die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  und  in  ihren  Verbindungen  die  voll- 
kommenste Analogie  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  zeigen. 

Trimethylphosphin. 

Nach  der  Radicftitheorie :  Xaoh  der  Typentheorie  : 

P(C2H8)8  CsHaj 

gMf 

Farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Licht /stark  Trimethyi- 
brechend,  von  unerträglichem  Geruch,  in   Wasser  unlöslich   und   darauf  ** 
schwimmend.    Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40^  bis  42^ C.    An  der  Luft 
raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht.    Bei  der  Destillation  des  Trimethyl- 
phoephins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystallen,  welche 
aus  Trimethylphosphinoxyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkaliRche  Reaction  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säar^  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
sirbaren  Salzen. 

▼.  Oorup-Betanes,  Organische  Chemie.  9 


M 
»■ 
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Das  chlorwasserstoffsaure  Trimethy  Iphosphi  n  giebt  mit  Platinchlorid 
eine  orangegelbe  Doppel  Verbindung  von  Trimethylphosphin-Platin  Chlo- 
rid: CgHöP,  HCl,  PtCla- 

Man  erhält  das  Trimethylphosphin  durch  Behandlung  von  Phosphorchlorur 
mit  Zinkmethyl,  wobei  Chlorzink  und  Trimethylphosphin  entstehen,  die,  wie  es 
scheint,  eine  Doppelverbindung  eingehen.  Aus  dieser  wird  das  Trimethylphosphin 
durch  Kali  ausgetrieben. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Pbosphorzink  bildet  sich  Tri- 
methylphosphin. 

Das  Trimethylphosphin  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Schwefel  und 
Selen  zu  Verbindungen  von  den  Formeln: 

P  (C2  H8)8  O2  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (Ca  Hgja  S2  =  Trimethylphosphinsulfid 
P  (Ca  HsJs  Sea  =  Trimethylphosphinselenld. 


Phospho- 

methjlium- 

oxydhydrat, 


Phosphomethyliamoxydhydrat. 
Syn.  Tetramethylphosphoniumoxydhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

P(C,H^40,H0 


Nach  der  Typentheorie : 


(C,H,)4PJQ^     oder 


C2H3 
C2H8 
C2H3 
C2H3 


H 


O2 


Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von  dem  Charakter  der 
Kalilange.  Yerhindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin-  und  Goldchlorid.  Das 
Phosphomethyliurnjodür  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Trimethylphosphin:  P (€2113)3  f  Ca H3J=P  (€2113)4  J.  Aus  der  Jod- 
verbindung  erhält  man  durch  Silberoxyd  das  Oxydhydrat. 

Das  Phosphomethyliumoxydhydrat  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in 
Trimethy Iphosphinoxyd  und  Methylwasserstoff: 

P(C,H3)4  0,HO  =  P(C,H3),0,  +  CjHa.H. 

Auch  ein  dem  flüssigen  Phosphorwasserstoff  P  H^  correspondirendes  P  h  o  s  - 
p  h o  d  i  m  e  t  h  y  1  P  (C2  Hgjg,  typisch  p  ^^,2  8/2 1  jg^  dargestellt.  Es  ist  eine  selbtent- 
zündliche  Flüssigkeit  und  verhält  sich  dem  Kakodyl  ähnlich. 


Allgemei- 
nes fiber 
die  Me- 
tall Verbin- 
dungen 
der  AUco- 
holrmdi- 
oale. 


Metallverbindungen  des  Methyls. 

Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Metallen  sind  wie  die  Metall- 
verbindungen  der  Alkoholradicale  'überhaupt  sehr  interessant.  £inige 
davon  sind  nämlich  selbst  sogenannte  gepaarte  Radicale:  d.  h.  sie  ver- 
mögen sich  mit  Sauerstofif,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  zu  verbinden, 
und  können  aus  diesen  Verbindungen  wieder  unversehrt  ausgeschieden 
werden.  Andere  dagegen  verhalten  sich  nicht  wie  Radicale,  d.  h.  sie  sind 
nicht  fähig,  weitere  Verbindungen  einzugehen,  und  sich  mit  Sauerstoff, 
Chlor  etc.  zu  vereinigen. 
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Dieser  wesentliche  Unterschied  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Metall- 
verbindungen der  Alkoholradicale  findet  eine  sehr  einfache  Erklärung,  wenn  man 
annimmt,  dass  jedem  Elemente  in  seinen  Verbindungen  ein  gewisses  Sättig ungs- 
verhältniss  zukommt,  d.h.  dass  ein  Element  sich  nicht  mit  beliebig  viel  Aequi- 
valenten  anderer  Elemente  oder  Radicale  verbinde,  sondern  ein  gewisses  Maximum 
ein  für  alle  Male  gegeben  ist.     Dies  lehrt  denn  auch  die  Erfahrung. 

K,  Na,  Li,  Zn,  sind  Metalle,  für  welche  das  Sättigungsverhältniss  ihrer  Ver- 
bindungen, wenn  wir  für  die  Metalle  das  Zeichen  M  und  für  die  sich  damit  ver- 
bindenden Korper  das  Zeichen  X  wählen,  durch  die  Formel  MX  ausgedrückt 
wird;  zwar  ist  auch  ein  Kaliumsuperoxyd  dargestellt,  allein  dasselbe  ist  sehr  un- 
beständig, es  ist  eine  übersättigte  Verbindung,  die  das  grösste  Bestreben  hat, 
in  die  Verbindung  KO  überzugehen. 

Für  N,  P,  As  und  Sb  ist  die  allgemeine  Formel  ihrer  gesättigten  Verbin- 
dungen: 

NXß,    PXß,    A8X5,     SbXß 

(Salpetersäure,  Chlorammonium,  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Antimonsänre)  und  es 
ist  in  der  That  keine  Phosphor-,  Antimon-  oder  Arsenverbindung  bekannt,  in 
welcher  die  ^ahl  der  Aequivalente  des  mit  diesen  Metallen  verbundenen  Elementes 
oder  Radicals  mehr  wie  5  betrüge. 

Für  Sn  ist  das  Sättigungsverhältniss  Sn2X4  (Zinnsäure  =  Sn2  04,  Zinnchlo- 
rid: Sn2Cl4,  entsprechend  4  Vol.). 

Die  gesättigte  Verbindung  ist  aber  keineswegs  immer  die  stabilste.  AsOg  hat 
grosse  Neigung  in  AsOs  überzugehen,  ebenso  SbClg  in  SbClß.  Für  As  und  Sb 
haben  wir  demnach  die  zwei  Hauptformen  AsXg  und  AsXg,  SbXs  und  SbXg. 

So  lange  jeine  i  Verbindung  keine  gesättigte  ist ,  hat  sie  mehr  oder  minder 
grosse,  aber  immer  entschiedene  Neigung,  noch  mehr  Elemente  oder  Radicale  aufzu- 
nehmen,  bis  dadurch  das  Sättigungsverhältniss  erreicht  ist;  eine  solche  ungesättigte 
Verbindung  lässt  sich  ferner,  wenn  sie  stabil  genug  ist,  wieder  aus  Verbindungen 
ausscheiden,  in  andere  überführen  u.  s.  w. ,  mit  einem  Wort  sie  verhält  sich  wie 
ein  Radical.  Ist  es  dagegen  eine  gesättigte  Verbindung,  so  ist  ihre  Fähigkeit 
weiteres  aufzunehmen,  oder  sich  in  andere  Verbindungen  einführen  zu  lassen, 
verloren.  Die  Erfahrung  lehrt  ferner,  dass  ungesättigte  Verbindungen  und  insbe- 
sondere auch  ungesättigte  Verbindungen  gewisser  Metalle  mit  Alkoholradicalen  stär- 
kere Affinitäten  zeigen  wie  die  Metalle  selbst,  wie  auch  ungesättigte  Verbindungen 
gewisser  Metalloide  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  (z.  B.  CO,  SO2),  so  entzündet 
sich  As  (C2 1^3)2  an  der  Luft  von  selbst,  während  As  sich  nur  langsam  und  ober- 
flächlich oxvdirt.  Unter  diesen  Voraussetzungen  erklärt  es  sich,  warum  Zn,  CaHg» 
Mg,C2H3,  Na,C2Us,  As, (C2H8)6  keine  Radicale  sind;  es  sind  gesättigte  Verbin- 
dungen, wohl  aber  As,Me,  As,Me2)  As,  Mcs,  As,Me4,  es  sind  ungesättigte  Verbin- 
dungen, sie  werden  durch  Eintritt  von  X  (ein  beliebiges  Element  oder  Radical) 
zn  gesättigten  nach  folgendem  Schema:  As,MeX4,  As,  Me2  X3,  As,  Me3X2,  As,  Me4X. 

Die  Bildungsweisen  der  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale  sind 
sehr  mannigfache. 

Der  allgemeinste  Weg  zur  Darstellung  der  metallhaltigen  Yerbindon-  Bildung«- 
gen    der  Alkoholradicale  ist  der,  auf  die  Jodverbindungen  der  Alkohol- 
radicale Legirungen  der  betreffenden  Metalle  mit  Kalium   oder  Natrium, 
oder  die  ChJorüre  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Zinkyerbindung  der 
Alkoholradicale  einwirken  zu  lassen. 

So  giebt  Antimonkalium  und  Jodäthyl  Triäthylstibin  und  Jodkalium; 

SbKg       -f      3(C4ll5J)      =       3KJ       +       3(C4H6),Sb 
Antimonkalium         Jodäthyl  Jodkalium  Triäthylstibin 

9* 


weisen. 
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Arsenchlorür  und  Zinkäthyl  setzen  sich  um  in  Triäthylarsin  und  Chlorzink: 
AsClg      +      3(C4H3,Zn)      =      (C4  H6)3,  As       +      SZnCl 
Arsenchlorür  Zinkäthyl  Triäthylarsin  Chlorzink 


Methyl  und  Arsen. 

Nach  den  oben  gegebenen  Betrachtungen  sind  folgende  Verbindungen  des 
Arsens  mit  Methyl  möglich: 

AsCCgHs)  =  Arsenmonometbyh 

As  (C2 113)2  =  Arsendimethyl       I  Radicale,  ungesättigt  im  Verhält- 

As  (C2  H3)3  =  Arsentrimethyl      |       niss  zu :  As  X5. 

Aa  (02^3)4  =  Arsentetramethyl/ 

A8(C2H3)g  =  Arsenpentamethyl)  Indifferenter  Körper,  gesättigt:  AsXg. 

Die  Verbindungen  As  (C2 113)2  und  As  (C2 113)3  ^^^^  wirklich  isolirt;  von 
As(C2H3)  und  As (C2 113)4  Verbindungen  bekannt,  nur  As  (C2 113)5  ^^^  "^^^^  zweifel- 
haft und  jedenfalls  sehr  unbeständig. 

Arsendimethyl. 
Syn.  Kakodyl.     Arsendimethylur ,  Dimethylarsin. 

Ab(C2H3)2  Ab(C2H,)2| 

I  Atom  Aß  (C2  113)2  J 

1  Molekül  =  4  Vol.  Dampf. 

Dieser  Körper  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Radical,  und  war  das 
erste  Beispiel  eines  metallhaltigen  Alkoholradicals.  Er  verhindet  sich  mit 
0,  S,  Gl,  Br  etc.  ganz  nach  Art  der  Metalle.  Den  Namen  Kakodyl  von 
xaxog  and  vlrj  hat  er  wegen  seines  forchthar  stinkenden  Geruchs  und 
seiner  giftigen  Eigenschaften  erhalten. 

Das  Kakodyl  findet  sich  in  der  nnter  dem  Namen  Cadet^s 
rauchende  Flüssigkeit  oder  Alkarsin  bekannten  Flüssigkeit,  welche  bei 
trockner  Destillation  von  essigsauren  Alkalien  mit  arseniger  Säure  er- 
halten wird. 

Das  reine  Arsendimethyl  oder  Kakodyl  ist  eine  wasserhelle,  höchst 
ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  170^0.  siedet.  Bei  —  5^  C. 
wird  sie  fest,  und  bildet  dann  quadratische  glänzende  Prismen.  An  der  Luft 
raucht  sie  und  entzündet  sich  von  selbst  unter  YerbMtang  dicker 
weisser  Dämpfe.  Auch  in  Chlorgas  entzündet  sich  das  KakodyL  Es  ist 
schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol  uiMr>}lether  aber 
ist  es  leicht  löslich.  In  hoher  Temperatur  zerfällt  0s  iti  metallisches 
Arsen,  Methylwasserstoff  und  Aethylen : 

2  (C4He  As)  =  2  As  4-  2  Ca  H4  H-  C4  H4.  , 

irst«!-  ^^^  Arsendimethyl   erhält  man    durch  längeres  Erhitzen  des  Kakodylchlorürs 

^9-  mit  Zinkspähnen    in  einer  Atmosphäre   von  Kohlensäure.    Das  sich  dabei  bildende 

Chlorzink    wird    durch  Kochen    mit  Wasser   aus    der  erstarrten  Masse  ausgezogen 

und    das   sich    dabei    abscheidende   Kakodyl   über    Aetzkalk  getrocknet,    in    einer 

Kohlensäure-Atmosphäre  destillirt  und  durch  Rectificatioo  gereinigt. 


raen- 
kUiethyl. 


Methyl  C,  H,. 
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Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodraethyl  auf  Arsennatrium  wird  es  gebildet. 

Das  Kakodyl  hat  sehr  starke  Affinitäten  und  geht  zahlreiche  Ver- 
bindungen ein.  Man  hat  ihm  das  Symbol  Kd  gegeben,  was  insofern 
nicht  unzweckmäBsig  ist,  als  dadurch  die  Formeln  seiner  Verbindungen 
einfacher  und  übersichtlicher  werden.  Nachstehende  Tabelle  giebt  eine 
Uebersicht  der  wichtigeren  bisher  dargestellten  Kakodylverbin düngen  mit 
ihren  SättigungByerhältnisseu. 


Kakodyl  =  Kd  =  As  (C3  Hg), 


Kakodyloxyd  .  .  Kd  O 
Kakodylchlorür  .  Kd  Cl 
Kakodyljodür  .  •  Kd  Jd 
Kakodylsulfür .  .  KdS 
Kakodylcyanör  .  KdCy 
Kakodylsäure  .  .  Kd  O3 
Kakodylsulfid  .  .KdSs 
Kakodylchlorid  .  Kd  CI3 
Kakodyldisulfür  .  KdS^ 


=  As(C2H3)aO 

=  As(CaH3)aCl 

=  Aß(CaH3)aJ 

=  Afl(CaH8)2S 

=  A8(C2H3)2Cy 

=  As  (Ca  H3)a  O3 

=  As  (Ca  1^3)2  S3 

=  As  (Ca  H8)2  CI3 

^~  As  (Oa  •*^3/2  "^S 


Sättigungsverhältniss 
wie  in  AsOs 


Sättigungsverhältniss 
wie  in  A8O5 


Schema 

der 

KAkodyl- 

verbin- 

dungen. 


lakodyloxyd   bildet  sich   durch  Oxydation   des  Kakodyls   bei   langsamem  Eigen- 
Lufteltritt,    durch    Reduction    der  Kakodylsäure   mittelst  phosphoriger  Säure,   und  J^*J^"j,. 
bei  de:  Destillation   arseniger  Säure   mit  essigsaurem  Kali  (Alkarsin).     £s  ist  eine  tigeren 
höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser   nicht  mischbare  Flüssigkeit,  die  an  ^"Jjjn-^*" 
der  liiit  von   selbst   unter  Entwickelung   starker  Dämpfe   verbrennt,   bei    150^  C.  dünge», 
siedet,  'lei  —  28^  C.   krystallinisch   erstarrt.     Verbindet  sich   mit  Säuren    und  mit 
Basen.   Seine   Formel   ist    wie  jene   des  Kakodylsulfnrs   dem    Gesetze    der  paaren 
AtomzaRen  entsprechend  zu  verdoppeln  und  daher  zu  schreiben: 


Kd 
Kd 
Kd 
Kd 


jOa    ==    AsaCCaHgj^Oa 
jSa     =    Asa  (Ca  113)4  Sa 


Kak<dylsäure  erhält  man  am  besten  durch  Oxydation  von  unter  Wasser 
befindlichen  ^Kakodyloxyd  mit  Quecksilberoxyd,  welch  letzteres  dabei  zu  Metall 
redncirt  wrd.  Die  Kakodylsäure  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  Prismen, 
schmeckt  ud  reagirt  sauer,  und  ist  geruchlos.  Sie  ist  nicht  giftig,  in  Wasser 
und  Alkohoi  loslich.     Verbindet  sich  mit  Basen  zu  wohlcharakterisirten  Salzen. 

KakocbMutfür  und  Kakodylsulfid  sind  höchst  widrig  riechende  Ver- 
bindungen, i^  denen  die  erste  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  darstellt, 
während  di«|l(reite  krystallisirbar  ist.  Sie  bilden  sich  unmittelbar  durch  Zusam- 
menbringen ?n. Kakodyl  und  Schwefel. 

Die  Sul^kakodylsäurc  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt,  die  man  durch 
Zersetzung  gerfsser  kakodylsaurer  Salze  mit  Schwefelwasserstoff  erhält. 

Kakodyehlorür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  reizendem 
Geruch.  Kakodylchlorid  bildet  lange,  farblose  Krystalle,  sich  sehr  leicht  von 
selbst  zersetzebl.    Aehnlich  verhalten  sich  die  Brom-  und  Jodverbindungen. 
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Arsentrimethyl. 

Syn.  Trimethylarsin. 

Typisch: 
A8(C2H8)3  CMz] 


C2H2 
Co  Hg 


As 


meSyi!*  Farblose,   leicht   bewegliche   flüchtige  Flüssigkeit,  sich   direct    mit 

Sauerstoff,  Brom,  Jod,  Schwefel  etc.  verbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  löslich. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsenmethylian^odür  und  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorür: 

Seine  Verbindungen  sind: 

Trimethylarsinoxyd As  (02113)3  02^ 

Trimethylarsinsulfid    ....    .  As  (021^3)3  S2   I   Sättigungsverhält- 

Trimethylarsinjodid As  (C2 113)3  J2   |     niss:  A8O5 

Trimethylarsinbromid     ....  As  (C2 113)3  Br2) 


Arsen  methylinmoxydhydrai 
Syn.  Tetrametbylarsoniumoxydbydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

As(CjHj),0,HO 


Nach  der  Typ 

C.ka 

Bntheorie 

As 

Cj'h^J 

H 

O2. 

iViseiimo-  Starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbare  ätzende  Ba0,  in  leicht 

axyd-"        zerfliesslichen  Tafeln  krystallisirend. 

^  ^^'  Das  darin  enthaltene  Radical   Arsenmethylium:  AJ((i  113)4,  ver- 

mag, um  zu  einer  gesattigten  Verbindung  (AsX^)  zu^^Wrden,  noch 
1  Aeq.  Gl,  Br,  J  aufzunehmen.  Sein  Charakter  ist  ein  emient  elektro- 
positiver. 

Man  erhält  das  Arsenmethyliumoxydhydrat  aus  dem  Arsei^ethylium- 
jodür:  A8(C2Hs)4J,  durch  Behandlung  der  wässrigen  Lösung  desselben  mit 
SiIberox>d,  wobei  Jodsilber  sich  ausscheidet.  Das  Arsenmet ^liumjodür 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf  Trimethylarsin,  ^im  Erwärmen 
von  Jodmethy]  mit  Arsennatrium,  und  endlich  bei  der  Behandlung  von  Jodmetbyl 
mit  Arsendimethyl. 

Behandelt  man  Arsendimethyl  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  >rsenmethyl- 
äthyliumjodür:    As  (02113)2  (€4115)2 J    (Dimethyldiäthylari)niumjodii  r). 
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ArBenmoDomethyL 
Syn.  Arsen monomethylür.     Monomethylan 
As  Ca  H3 


AsCjHaj 

As  C2  H3  J 

1  Molekül  =  4  Vol.  Dampf. 


Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  seinen  Verbin-  Anenmono- 
dongen,  deren  Charakter  im  Allgemeinen  der  der  Kakodylverbindungen 
ist.     Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind: 

Arsenmonomethyloxyd.   .   .   .  A8{CsH8)Oa  |  Sättigungsverhältnis. 


Arsenmonomethylchlorür  .    .    .  A8(C2H3)Cl2[     a   q 
Arsenmonomethylsalfür    .   .    .  A8(C2H3)S2  >  ^ 

Arsen monometbylsäure     .    .    .  As (02113)04  +  2  HOl  Sättigungsverhält- 
Arsenmonomethyltetrachlorid  .  A8(C2H3)Cl4  J     niss  A8O5. 

Das  Arsenmonomethyloxyd  krystalHsirt  in  farblosen,  in  Alkohol,  Aether  und 
heissem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  reagirt  neutral,  und  besitzt  einen  unan- 
genehmen Geruch.  Es  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Man  erhält  es  durch 
Behandlung  des  Arsenmonomethylchlorürs  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser. 

Das  Arsenmonomethylchlorür  ist  eine  schwere,  die  Schleimhäute 
heftig  afficirende,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche  Flüssigkeit. 

Die  Arsenmonomethylsäure,  sauer  schmeckende  blätterige  Rrystalle, 
ist  zweibasisch  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus. 

Eine  Betrachtung  der  nun  abgehandelten  Verbindungen  des  MethyLi 
mi^  Arsen  lehrt,  dass  je  mehr  die  Anzahl  der  Methyläquivalente  in  selben 
zunimmt,  desto  elektro- positiver  die  Radicale  werden,  wie  dies  nach- 
stehende Zusammenstellung  anschaulich  macht: 

As(C2Hs)04,2HO  =:     Arsenmonomethylsäure  (starke  zweibasische  Säure) 
A8(C2H3)2  08,  HO  =    Kakodylsäure  (schwächere  einbasische  Säure) 
As(C2H3)g02  =    Trimethylarsinoxyd  (indifferentes  Oxyd) 

As  (C2 113)4  O,  H  O    ^^    Arsenmethyliumoxydhydrat  (starke,  dem  kaustischen 
Alkali  vergleichbare  Base). 

Methyl  und  Antimon. 

Mit  Antimon  geht  das  Methyl  ebenfalls  Verbindungen  von  dem 
Charakter  metallhaltiger  Radicale  ein.  Sie  leiten  sich  vom  Typus 
Ammoniak  und  Ammoniumoxydhydrat  ab,  durch  Vertretung  des  Stick- 
stoffs durch  Antimon  und  des  Wasserstoflfs  durch  Methyl. 

Trimethylstibin. 

Syn.  Antimontrimethyl.    Stibmethyl. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  dar  Typantheorie : 

Sb  (02113)3  C2H8I 

C.'Hs  Sb 

I       I 

C2H3) 
Farblose,  schwere  Flüssigkeit  von    unangenehmem  Geruch,  an  der  THmethyi. 
Luft  rauchend,  sich  von  selbst  entzündend,  und  mit  weisser  Flamme  unter  "^ 


Vorbindon- 
gen  des 
Tiimeibjl- 
BtibiiM. 
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Abscheidung  von  Antimon  verbrennend.     In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Man  erhält  es,^ndem  man  wasserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  Es  tritt  eine 
heftige  Reaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich  verflüchtigt. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Stibmethyl  über.  Die  Zusammensetzung 
seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema: 

Trimethylstibinoxyd     .    .   .    .  Sb  (Ca  113)3,  Og 

Trimethylstibinsulfid    .    .    .    .  Sb  (Cj  Hgjg,  Sa 

Trimethylstibinchlorid     .    .    .  Sb  (Ca  Hgjg,  Cla 

Trimethylstibinjodid    .    .    .    •  Sb  (Ca  H8)8,  Ja 

Trimethylstibinbromid      .    .    .  Sb  (Ca  H3)3,  Brg 
Trimethylstibinoxydsalze 

„        „  schwefelsaures  .    •    .  Sb,  (Ca  H8)3,  Oa,  2  S  Og 

Das  Trimethylstibin  sättigt  sonach  2  Aeq.  Säure  zu  neutralen  Salzen. 


Sättigungsverhält- 
niss  Sb05 


Die  Ver- 
bindungen 
des  Stibme- 
thyliuros 
zeigen  die 
gröBtte 
Aehnlicb- 
keil  mit 
den  cor- 
reipondi- 
renden  Am- 
monium- 
Verbin- 
dungen. 


Stibmcthy- 
Itumjodttr. 


Stibmethy- 
liumoxyd- 
hydmt. 


Stibmethyliumoxydhydrat. 

Syn.  Antimontetramethyliumoxydhydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Sb(C,H,)«0,  HO  (C,H,),Sb|Q         ^^^^        c'Hs] 

H|   *  Cj'Hj  Sb 

jjjüa 

Die  Verbindungen  des  Stibmethyliumoxyds  gewähren  durch  ihre 
ausserordentliche  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Ammoniumoxyd- 
verbindungen ein  besonderes  Interesse.  Die  bis  nun  dargestellten  Ver- 
bindungen sind  folgende: 

Stibmethyliumjodür Sb,  (Ca  113)4,  J 

Stibmethyliumchlorür Sb,  (Ca  Ha)^,  Cl 

Stibmethyliumplatinchlorid      .    .  Sb,  (Cj  1^3)4,  Cl.  PtClg 

Stibmethyliumsulfür Sb,  (Ca  H3)4,  S 

Stibmethyliumoxydsalze  .    .    .    .  Sb,  (Ca  1^3)4,  O,  Ä  *) 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Stibmethyliumverbin- 
dungen  ist  das  Stibmethyliumjodür,  welches  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
methyls auf  Trimethylstibin  entsteht.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

CaHs,  J  4"  (Cj  113)3,  Sb  =  (Ca  1^3)4,  Sb,  J 
Das  Stibmethyliumjodür  bildet  grosse,  tafelförmige,  in  Wasser   und  Wein- 
geist   lösliche    Krystalle    von   salzig -bitterem    Geschmack.     Durch   Behandlung    mit 
Silberoxyd  gehen  sie  in 

Stibmethyliumoxydhydrat  über.  Dasselbe  stellt  eine  krystal- 
linische  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen 


*)  A  eine  beliebige  Sauerstofl'säurc. 
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Alkalien  in  allen  Beziehungen  ähnlich  verh&lt.  Es  ist  ätzend, 
die  Haut  schlüpfrig  machend,  an  der  Luft  unter  Eohlensäureabsorption 
zerfliessend,  nur  bei  vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark 
alkalisch,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  aus. 

Die  Stibmethyliamozydsalze  haben  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  stibmo- 
Kali'  und  Ammoniamoxydsalzen,  dass  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist,  sie  von  oxjdsijiEe. 
einander  zu  unterscheiden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schmeclcen  bitter, 
und  zersetzen  sich  erst  über  140^  C.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen  weissen  Dampf 
aus,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Salz  ist  zerfliesslich.  Kali 
und  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethyliumozydhydrat  aus,  das  einem  in 
Salzsäure  getauchten  Glasstab  genähert,  weisse  Nebel  bildet. 

Das  Stibmethylinmchlorür  krystallisirt  in  Tafeln;  seine  Lösung  mit  stibme- 
Platinchlorid  vermischt,  giebt  einen  orangegelben,  krystallinischen,  iu  Alkohol  und  *'^ioÄ? 
Aether  unlöslichen  Niederschlag  von  Stibmethylium-Platinchlorid. 

Stibmethyliumsulfür  ist  ein  amorphes  grünes  Pulver  von  starkem  mer- 
captanähnlichen  Geruch,  in  Wasser  und  W^eingeist  leicht  löslich. 

In  den  Stibmethyliumverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig  noch  brechen- 
erregend. 


Methyl  und  Zinn. 

Es  sind  folgende  Verbindungen  des  Zinns  mit  Methyl  bekannt.     Sie  stann- 
entsprechen  den  verschiedenen  Zinnoxyden,  wie  nachstehende  Zusammen-  ^^  ^^' 
Stellung  erläutert: 

Sn  (CjHs)   =  Stannmethyl  Sn  (7=  Zinnoxydul 

Suj  (Cj  H8)8  =  Stannsesquimethyl  Snj  O3  =  Zinnsesquioxyd 

Sn3(C2H3)  =  Stanndimethyl  Sn  O^  =  Zinnsäure 

Mit  Rücksicht  auf  die  Volumentheorie  verdoppelt  man  auch  wohl  die  Formeln 
des  Stannmethyls  und  Standimethyls  und  hat  rlann  folgende  Ausdrücke: 

Sn^  (€2113)2  =  Stannmethyl  Sn2  02  =  Zinnoxydul 

Sn2(C2H3)8  =  Stannsesquimethyl       Sn2  03  =  i^nnsesquioxyd 
Sn2  (02113)4  =  Stannidmethyl  Sn204.=  Zinnsäure 

Von  diesen  Verbindungen  sind  daa  Stannmethyl  und  das  Stannses- 
quimethyl Radicale,  das  Stanndimethyl  dagegen  als  eine  dem  äussersten 
S&ttigungsverhältniss  des  Zinns  entsprechende  Verbindung  ist  kein  Radi- 
cal  mehr.  •» 

Von  Verbindungen  der  als  Radicale  fungirenden  Stannmethyle  erwähnen  wir: 

Stannmethyljodür 8n2  (C2 113)2  *^a 

Stannmethylchlorür Sn2  (C2 113)2  CI2 

Stannmethyloxyd Sn2  (C2 113)2  ^2 

Stannsesquimothylchlorür Sn2  (C2  H8)3  Cl 

Die  Stannmethyl  Verbindungen  sind  noch  i>ehr  unvollitommen  studirt.  So  weit 
man  sie  kennt,  gleichen  sie  den  genauer  ntudirten  Stannäthylverbindungen,  auf 
die  wir  hiermit  verweisen. 
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Methyl  und  andere  Metalle. 

verhindun-  Zu  erw&hoen   sind   hier   noch  die  Verbindungen   des   Methyls   mit 

thyu  mit      Quecksilber,  mit  Zink,  mit  Aluminium  und  Magnesium. 
z^^Aiu^''  Von  diesen  fungirt  nur   das  Queoksilbermethyl  als  Radicale,    denn 

S^ttMimü^  die  übrigen  entsprechen  dem  Sättigungsverh&ltniss,  und  können  weitere 
Elemente  nicht  mehr  aufnehmen. 

Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Methyl  in  nachstehenden  Verhält- 
nissen: 

Hydrargyromethyl       Hgj  (Cj  H3) 
Hydrargyrodimethyl   Hgj  (C2  113)2 

Hydrmrgyro-  Diese  beiden  Verbind ungen  sind,  wie  man  siebt,  dem  Quecksilberoxydul  Hg20 

methjie.         qjj^j  Quecksilberoxyd   Hg2  02   proportional    zusammengesetzt,  und  nur  erstere  ver- 
hält sich  als  Radical. 

Das  Quecksilberdimethyl  ist  eine  farblose,  bei  95^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
an  Salzbildner  ein  Atom  Methyl  abgiebt,  und  sich  in  Hydrargyromethyl  verwandelt. 

Von  dem  letzteren  ist  das  Chlorür    .    .    .  Hg2  (C2  H3)  Cl 

und  das  Jodür Hg2  (C2  H3)  J         bekannt. 

Letztere  Verbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Queck- 
silber im  Sonnenlicht. 

Zinkmethyl. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typ«ntheorie: 

=  4  Vol.  Dampf. 


Ca  H3,  Zn  Ca  Hai  7^  .^^       (Ca  Ha), 


züikmethyL  Das  Zinkmethyl  ist  als  eine  gesättigte  Verbindung  kein  gepaartes  Ra- 

dical. Es  stellt  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  durchdringend 
widerwärtigem  Geruch  dar,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet,  und 
unter  Bildung  von  wolligem  Zinkoxyd  mit  grünlich  blauer  Flamme  ver- 
brennt. Das  Zinkmethyl  theilt  zwar  anderen  brennbaren  Gasen  seine 
Selbstentzündlichkeit  nicht  mit,  damit  gemengt  verbrennen  aber  diese  Gase 
erhitzt  mit  einer  Flamme,  aus  der  sich  auf  hineingehaltene  kalte  Körper 
schwarze  Flecken  von  metallischem  Zink  absetzen.  Seine  Dämpfe  sind 
sehr  g^iftig. 

Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  mit  grosser  Heftigkeit  in  Zinkoxyd  und 
Methylwasserstoff: 

(CaH8)2Zn2  -f  2H0  =  2ZnO  +  2  Ca  H4. 

Bildung.  Das   Zinkmethyl  entsteht,    wenn    man   Jodmethyl   in    einem   zugeschmolzenen 

starken  Glasrohre  mit  metallischem  Zink  längere  Zeit  bis  auf  150^0.  erhitzt. 
Hierbei  bildet  sich  Methyl,  Jodzink  und  Zinkmethyl.  Letzteres  wird  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt,  nachdem  das  Methyl 
entwichen  ist. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Stickoxydgas  und  Ton  schwefliger  Säure  auf  Zinkmethyl 
entstehen  die  Zinksalze  eigenthümlicher  noch  nicht  isolirter  Säuren (Dinitromethyl- 
säure   und  Methylodith ionsäure),  deren  Constitution  noch  unhekannt  Ist. 

Die  Yerbindimgen  des  Methyls  mit  Magnesium  und  Aluminium 
sind  noch  wenig  stndirt. 

Magnesiummethyl:  Mg(G2  H3),  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  Magnesium- 
riechende  eelbstentzündliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort  in  "*  ^  * 
Sumpfgas  und  Magnesia  zersetzt. 

Aluminiummethyl:  Al2(C2 113)3,  ist  noch  sehr  wenig  gekannt,  und  Aiuminium- 
nur  in  Verbindung  mit  Jodaluminium   dargestellt.     Es  scheint  ebenfalls 
eine  selbstentzündliche  und   sich   mit  Wasser  in  Methylwasserstoff  und 
Thonerde  umsetzende  Flüssigkeit  zu  sein. 

Methyl  und  Bor. 

Durch  die  Einwirkung  von    Zinkmethyl    auf  borsaures  Aethyl   er- 
hält man 

Bortrimethyl 

Syn.    Trimethylborin. 

Nach  der  Badio»ltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

B  (C3  H8)3  Ca  H3I 

CaHs) 
als  ein  farbloses  Gas  von  durchdringend  scharfem  Geruch  und  1,93  specif.  Bortri- 
Ge wicht,  welches  sich  bei  -|-  10®  unter  einem  Drucke  von  3  Atmosphären  zu  ™    ^ 
einer  farblosen  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet.     Es  ist  selbst- 
entzündlich und  brennt  mit  glänzend  grüner  Flamme.     Mit  Sauerstoffgas 
gemischt  ezplodirt  es. 

Die  Bildung  des  Bormethyls  erläutert  nachstehende  Gleichung: 

C2  H3I 

2  Aeq.  borsaures  Aethyl      3  Zinkmethyl  Bormethyl  Zinkätbylat 

Das  Bormethy]  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Metalloxyden. 
Die  Verbindung  mit  Ammoniak  B  (C2  113)3,  N  U3  krystallisirt  aus  ätherischer  Lö- 
sung in  dendritischen  Krystallen,  und  ist  sehr  flüchtig. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylverbindungen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  verschiedene  Methylverbindungen  ent- 
stehen durch  Substitution  des  Wasserstoffs  zahlreiche  nur^zumTheil  genau  studirte 
Producta. 

So  bilden    sich   durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyläther  Verbindun-  Gechlort« 
gen,  in   denen   zwei,    vier    und  sechs  Aequivalente  H  durch  Chlor  vertreten  sind,  JJj^^^' 
nämlich : 


Chlor- 
luethyldi-        ,    ,. 

thioiiaüuren.  halten; 
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64(114012)03  =  zweifach  gechlorter  Methyläther 
C4  (HaCy  Oa  =  vierfach         „  „ 

C4     01^     Oa  =  sechsfach       „  „ 

Ans   der  Methyldith ionsäure    werden   durch  Einwirkung  von  Chlor  er- 


Oaehlorte 

Chlor- 

nethyle. 


CaCHjCl)  SaOß    =    Chlormethyldlthionsäure 
CaCHaCySaO«    =    Dichlormethyldithionsäure 
CaCH  ClßjSaOe    =    Trichlormethyldithionsäure 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cblormethyl  entstehen 
Ca  (Ha  Cl),  Ol  =  einfach  gechlortes  Chlormethyl 
Ca  (HCI2),  Cl  =  zweifach       „  „ 

Ca     CI3,    a  =  dreifach        „  „ 

Unter  diesen  gechlorten  Derivaten  des  Chlormethyls  ist  das  zweifach  ge- 
chlorte Chlormethyl  praktisch  wichtig,  und  verdient  daher  eine  besondere  Be- 
rücksichtigung. 


Zweifach    gechlortes   Chlormethyl. 

Syn.  Dichlormethylchlorur ,  Formylchlorid. 
Chloroform,  Chloroformium. 


Chloro- 
form. 


Phy«iolü- 
gische 
Wirkun- 
Ken  de» 
Chloro- 
form 8  und 


Anweii- 
duns  des- 
Mtben  in 
der  Mcdicin, 


Nach  der  BadiOAltheorie : 


Cj(HCl,)Cl 


Nach  der  Typentheorie: 

Cj  rici,i 

Cl) 


Das   zweifach  gechlorte  Chlormethyl   oder  Formylchlorid  kann  nach  gewissen 

Reactionen  auch  als  das  Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  Ca  H   betrach- 
tet werden,  und  erhält  dann  die  Formel: 

"äl        "'"•'        Sl  Form. 


Typus  Chlorwasserstoff,  tertiäre 


Das  Chloroform  ist  ein  farhloses,  eigenthümlich  sässlich  ätherisch 
riechendes,  hrennend  schmeckendes  öliges  Liquidum  von  1,48  specif.  Ge- 
wicht und  61^  C.  Siedepunkt.  Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur 
schwer  entzündlich,  vermittelst  eines  Dochtes  aber  mit  grüngesäumter 
Flamme  brennend,  Wasser  nimmt  davon  einen  süssen  Geschmack  an, 
Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht  auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  unlöslich.     Seine  Dampfdichte  ist  4,199. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Chloroforms  sind  sehr  merk- 
würdig. Eingeathmet  ruft  es  nämlich  bald  mehr  bald  minder  rasch  einen 
Zustand  von  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist, 
dass  die  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülflichen  Operationen  an 
auf  diesem  Wege  auästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne 
dass  dieselben  sich  dessen  durch  SAmerz  bewusst  werden. 

Auch  äusserlich  applicirt  wirkt  es  schmerzstillend.  Es  wird  daher 
in  der  Chirurgie  und  Medicin  angewendet.  In  ersterer,  um  Patienten 
vor  der  Ausführung  blutiger  und  schmerzhafter  Operationen   durch  Ein- 


Methyl  C,  Hg.  141 

athmen  seiner  Dftmpfe  gefühl-  und  bewnsstlos  zu  machen:  sie  zu  chloro- 
formiren,  in  letzterer  als  äosserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

Das  Chloroform  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  viele  organische  Lotungs- 
Stoffe,  wie  Fette,    Harze,   und  vorzüglich  gut  Kautschuk  auf.      Durch  derchio" 
Chlorgas  verwandelt  es  sich   in  Zweifach -ChlorkohlenstofiP  (dreifach  ge-  ~^**"°'- 
chlortes  Chlormethyl)  und  Salzsäure:  C^  HCI3  +  2  Cl  =  C,  CI4  +  HCl. 
durch  weingeistige  Kalilösung  geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures 
Kali  und  Chlorkalium  über: 

CaHClg  +  4KO  =  CgHOg,  KO  +  3 KCl. 
Chloroform  Ameisensaares  Kali 

In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor  und  andere  Producte 
zersetzt. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor-  Bildung 
methyl:   ausserdem   aber   bildet  es   sich  auch  bei  der    Einwirkung    des  Stellung! 
Chlors  auf  MethylwasserstofiP,    bei  der  Destillation   von   Methylalkohol, 
Aethylalkohol,  essigsaurem  Kali,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Gelen 
mit  Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder 
Alnmoniak,  und  bei  mehreren  anderep  ehemischen  Umsetzungen. 
Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  Destillirblase  der  Destillation  unterworfen.  So  wie 
die  Destillation  beginnt ,  entfernt  man ,  um  Uebersteigen  zu  Terhnten ,  das  Feuer, 
welches  durch  die,  die  chemische  Reaction  begleitende  Hitze  überflüssig  wird.  Das 
Destillat  bildet  zwei  Schichten.    Die  untere,   das  Chloroform  enthaltende,  wäscht  \ 

man  mit  Wasser ,  dann  mit  einer  Lösung  Ton  kohlensaurem  Natron,  entwässert 
dann  durch  Chlorcalcium,  und  rectificirt.  Die  leichtere  Schicht  enthält  ebenfalls 
noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation  erhalten  werden  kann. 

Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  verunreinigt.  Man  er-  PrOAing 
kennt  reines  an  folgenden  Charakteren:  Reines  Chloroform  fällt  in  Wasser  zu  Boden,  {^"^t 
ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzen  färben,  reducirt  aas  einem  Ge- 
misch von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd,  wird  durch  Kali 
und  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  und  durch  salpetersanres  Silber  nicht 
gefällt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt,  kein  brennbares  Gas  unter 
plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  namentlich  zur  Auflösang  gewisser  Harze 
angewendet. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Jod-  und  Bromme-  G«brorate 
thyl  entstehen  ebenfalls  mehrere  Substitutionsprodukte,  worunter  das  dem  Chloro-  SSe1)eri- 
form  correspondirende  Jodoform    und  Bromoform  besondere  Erwähnung    ver-  vate  der 

Aus  de(^  Jodmethyl  entstehen,  indem  darin  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  duugen. 
Brom  und  Jod  substituirt  wird: 

Cj  (H  Clg),  J  =  zweifach  gechlortes  Jodmetliyl 

C2(HBr2),J  =        „         gebromtes  „ 

^2(HJa),  J    =        n         gejodetes      ^    „  oder  Jodoform. 

Aus  dem  Brom  methyl  entsteht  durch  Substitution  von  2  Aeq.  H  durch 
Brom:    C^  (H  Br^),  Br.  =r  Bromoform. 
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Jodoform. 


Bromo- 
form. 


Zweifach  gejodetes    Jodmethyl. 
Syn.  Dijodmethyljodür.     Formyljodid. 


Jodoform. 


Nach  der  Badicaltheorie  : 


C2  (H  J2),  J 


Kach  der  Typentheorie : 
C2(HJa)[ 

Auch  für  diese  dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung  gilt  das  über  die 
Formel  des  Chloroforms  Gesagte.  Man  k^nn  sie  betrachten  als  das  Jodid  des 
dreiatomigen  Radicals  Formonyl : 

III     \ 
CaH 

J3J 

Das  Jodoform  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Jodkalium, 
wenn  man  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Jod  sättigt,  und  dann  concentrirte 
Kalilosung  bis  zur  Entfärbung  zumischt.  Es  soll  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
▼on  Jod  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  auf  Kohlehydrate  und  Albuminate  bil- 
den. Perlmutterglänzende,  schwefelgelbe,  nach  Safran  riechende  Krystalle,  bei 
11 50  C.  schmelzend,  und  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  zum  Theil  nnzersetzt  w- 
flüchtigend.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  in  allen  Stücken  analoge 
Bromoform:    C2(HBr2),  Br  —    bildet   sich    bei    der   gleichzeitigen    Einwirkung 
von  Aetzkali  und  Brom  auf  Methyl-,  Aethylalkohol,  oder  Aceton. 

Klare,  angenehm  riechende  und  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  2,13  specif. 
Gewicht,  ist  weniger  flüchtig,  wie  Chloroform^  sonst  diesem  vielfach  ähnlich. 

Zu  den  suhstitnirten  Methyl derivaten  können  noch  gezählt  werden : 


Dreifach  nitrirter  Methylwasserstoff. 


Trinitro- 
form. 


Vierfach 
nitrirte« 
Formen. 


Syn.  Trinitroform,  dreifach  nitrirtes  Formen. 


Ca(N0j3,H 


Ca  (NO, 


H  J 


Farbloses  Oel,  in  der  Kälte  krystallisirend,  von  heftig  ätzendem  Gerach,  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser  löslich  und  bei  100^  sich  zersetzend.  Bei  raschem  Er- 
hitzen explodirt  es. 

Verbindet  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  zu  gelben  krystallisirten  Verbindungen. 

Das  Trinitroform  bildet  sich  beim  Kochen  des  Trinitroacetonitrils  mit 
Wasser,  wobei  dieses  unter  Kohlensäureentwickelung  in  die  Ammoniakverbindung 
des  Trinitroforms  übergeht: 

C4(N04)8,N  +  4H0  =  C2(N04)8,H,NH,   +   CjO^^i^ 
Trinitroacetonitril  Trinitroform  -  Ammoniak    Kohlensaure 

Aus  der  Ammoniakverbindung  wird  das  Trinitroform  durch  Schwefelsäure 
abgeschieden. 

Es  scheint  mit  NitrocholsäurQ  (s.  unten)  identisch  zu  sein. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
geht  das  Trinitroform  in  vierfach  nitrirtes  Formen  oder  vierfach  Nitro- 
kohlenstoff:  C2(N04)4,  ein  sich  bei  140^  zersetzendes  in  Wasser  etwas  lösliches 
Oel,  über. 
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Ifiprher  gehören  endlich  : 


T-I;«ki^««;*,«f«,r«  n  ^n\     1   farblose,  bei    120<^  siedende,   heftig  rie-  Chlor- imd 

7pm    /nVw?r  *    •      '.    '      chende  Flüssigkeit,    unlöslich   in  Was-  »"»"»P*»^^ 

(UüiorpiKrinj  ^^  ^^  j  ^^^.  ,.g,.^j^  .^  Alkohol  und  Aether. 

Bildet   sich    bei   der  Einwirkung  der  Salpetersaure    auf  mehrere  chlorhaltige 
organische  Substanzen,  und  bei  der  Behandlung  von  Nitroverbindungen  mit  Chlor. 
Vollkommen  analog  ist  das 

Tribromnitroform    •    .    .  C2Br3 
(Brompikrin)  ^jj'qj 


Aethyl. 

Symb.  Ae. 


I 


C4  Hfi  =  1  Atom  ^^^4  2  ^*^"^®  2^  ®^°®°^  ^^• 

C4H5J       löt^  vereinigt 

in  Verbindungen.  freies  Aethyl  =  4  Vol.  Dampf. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  coercibles  Gas,  welches  bei  einem  Drucke  Eigen- 
von  2^/2  Atmosphären  und  +  3®  sich  zu  einer  farblosen  beweglichen, 
bei  ungefähr  —  23^  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Aethylgas 
besitzt  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  ist  in  Wasser  beinahe  un- 
löslich, dagegen  in  Weingeist  leicht  löslich.  Aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung wird  es  durch  Wasser  ausgeschieden;  es  ist  brennbar,  und  brennt 
mit  heller  leuchtender  Flamme.  Rauchende  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  und  Ghromsäure  wirken  darauf  nicht  ein,  auch  vereinigt  ea 
sich  nicht  direct  mit  Sauerstoff  und  anderen  Metalloiden.  Ghlor  macht 
davon  eine  Ausnahme. 

Das  specifische  Gewicht  des  Aethyls  ist  2,046,  ein  Atom  desselben  Dm 
entspricht  daher  2  Vol.,  ein  Molekül  dagegen  4  Volumina.     Das  Aethyl  dM  Badi'^ 
ist  das  Radical   des  Weingeistes  oder  Alkohols,    dessen  Studium  dem  wein^' 
aller  übrigen  Alkohole  vorherging  und  dazu  Veranlassung  gab.  geiit«8. 

Das  freie  Aethyl  erhält  man  aus  dem  Jodäthyl  durch  Einwirkung  der  Son.  Bildung 
aenstrahlen,  oder  durch  Einwirkung  des  metallischen  Zinks  bei  höherer  Tempera-  °°^  ^*'' 
tur.  Auf  erstere  Weise  erhält  man  das  Aethyl  nicht  rein,  sondern  durch  etwa 
30  Proc.  Aetbylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  verunreinigt,  welche  durch  par- 
tielle secundäre  Zersetzung  des  Aethyls  entstehen :  2  (C4  H5)  =  C4  H5,  H  -f-  C4  H4. 
Geht  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  im  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
vor  sich,  so  bindet  sich  das  freiwerdende  Jod  an  Quecksilber,  und  die  Zersetzung 
gebt  regelmässiger  und  stetiger  vor  sich.  Die  Darstellung  des  Aethyls  aus  Jod- 
äthyl und  metallischem  Zink  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  die  des  Methyls. 
Beim  Oeffhen  der  Röhre  entweicht  zuerst  Aetbylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas, 
hierauf  kommt  reines  Aethyl,  welches  über  Queksilber  aufgefangen  wird. 
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Verbindungen  des  Aethyls. 


Eigen- 
sohaft«D. 


Weingeist 
oder  Spiri- 
ttu  ist  ein 
Oemisoh 
▼on  Alko- 
hol nnd 
Waeser. 


Auf  seiner 
wasserent- 
siehenden 
Kraft  be- 
raht  seine 
Anwen- 
dung als 
Conserra- 
tionsmittel 
anatomi- 
scher  Pr»- 
parate. 
Er  ist  ein 
sehr  all- 
gemeines 
Aof- 
lOfongs- 
mittot 


Syn. 


Aethylalkohol. 

Alkohol,  Weinalkohol,  Weingeist,  Spirihu  vini  aikoholisatusy 
Aethylozydhydrat. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 


C4H5  0,HO 


Im  reinen  wasserfreien  Zustande  stellt  der  Aethylalkohol  eine  farb- 
lose dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  dar,  deren  specifisches  Gewicht  bei  20<^C.  0,7978  ist.  Der 
Alkohol  ist  flüchtig  und  siedet  schon  bei  +  78<^C.  Auch  durch  die 
stärkste  künstliche  Kälte  ( —  100®  C.)  konnte  er  nicht  zum  Gefrieren  ge- 
bracht werden,  weshalb  er  in  den  Weingeistthermometern  zur 
Bestimmung  sehr  niederer  Temperatargrade  angewendet  wird.  Er  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer,  wenig  leuchtender  Flamme. 
Innerlich  wirkt  er  als  heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er 
ist  das  wirksame  Princip  aller  berauschenden  geistigen  Geträuke. 

;  Zum  Wasser  zeigt  der  Alkohol  eine  sehr  .grosse  Anziehung.  Er  ent- 
zieht selbes  der  atmosphärischen  Luft  und  mischt  sich  damit  in  allen  Ver- 
hältnissen. .  Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet  Erwärmung 
und  Gontraction  des  Gemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte  erhöht  sich 
das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 

Das,  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus  heisst, 
ist  ein  Gemische  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Alkohol,  zuweilen  durch 
geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der  pharmaceutischen 
Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je  nach  ihrem  Gehalte 
an  Alkohol. 

Absoluter  Alkohol  oder  Spiritus  rin'i   alkobol  isatus    ist  wasserfreier 
Alkohol. 

Spiritus  vini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80 bis  85 Proc.  Alkohol 
enthält. 

Spiritus  vini  reetificatus  enthält  etwa  CO  Froc.  Alkohol. 

Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  80  Proc.  Alkohol. 
Auph    organischen    Substanzen    entzieht    der  Alkohol    mit    grosser 
Begierde  Wasser,  und  hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conservations- 
mittel    anatomischer   Präparate,   die  er  Übrigens  auch  dadurch  vor  der 
Fäulniss  schützt,  dass  er  die  Albuminate  coagulirt. 

Mit  Aether  mischt  sich  der  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  und  ist, 
ähnlich  dem  Wasser,  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  anorga- 
nische und  organische  Stoffe,  so  namentlich  für  Jod,  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien, Zucker,  Harze,  ätherische  Gele,  Seifen,  organische  Basen.  Viele 
der  alkoholischen  Lösungen  heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem 
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Namen  Tinkturen  oi&cinell.  Die  Auflösungen  vieler  Harze  in  Alkohol  ve]>  Tinkturen, 
wendet  man  als  sogenannte  Lacke  zum  Ueberziehen  verschiedener  Gre-  Lacke, 
genstände. 

Von  anorganischen  Salzen  sind  einige  in  Alkohol  löslich,  andere  aber 
unlöslich. 

Auch  für  Gase  besitzt  der  Alkohol  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträcht-  Er  absor- 
liches  Auflösungsvermögen,  so  namentlich  für  Stickstoflbzydul,  Ölbildendes  oase. 
Gas,  Cyangas,  Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Fluorbor  und 
andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Ghlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia.  Diese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt  ^!'^*'" 

Seine  Dampfdichte  wurde  1,589  gefonden ;  er  .entspricht  demnach  4  Volumina,  volmnen- 
denn :  4  Aeq.  C  .    .    .    •    4  Vol.  .    .    .  3,3200  verhalt- 

ü     „      H  ....  12     „      ...  0,8304  '  '^"• 

2     „      O  .    .    .    .    2     „      ...  2,2120 

1  Aeq.  Alkohol  6,3624    _  ^  ^^^^ 

4 
eine  Zahl,  welche  von  der  durch  den  Versuch  gefundenen  wenig  abweicht. 

Unter  der  Einwirkung  chemischer  Agentien  erleidet  der  Alkohol 
zahlreiche  Zersetzungen,  die  hier  alle  aufzuzählen,  um  so  weniger  Sun 
Platze  wäre,  als  eben  der  Alkohol  der  Ausgangspunkt  für  die  meisten 
Aethyl-  und  einige  andere  chemische  Verbindungen  ist,  die  aus  ihm  unter 
dem  Einflüsse  sehr  mannigfacher  Affinitätswirkungen  entstehen,  und  die 
wir,  insofern  isie  besonderes  Interesse  gewähren,  im  Verlaufe  dieses  Wer- 
kes noch  besprechen  werden. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt  zeigt  der  Oxydation^ 
Alkohol   wenig  Neigung,  sich  zu   ozydiren.     Mit  Wasser  stark  yerdünnt  Alkohols, 
geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation  über: 

C4He02  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO. 

Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  concen- 
trirten,  durch  Platinmohr.  Auch  eine  Platindrahtspirale,  in  den  Docht 
einer  brennenden  Weingeistlampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  wenn 
man  die  Flamme  rasch  ausbläst,  indem  der  Alkohol  dabei  in  mehrere 
Oxydationsproducte  sich  verwandelt.   (Döbereiner's  Glühlampe.) 

Die   Oxydation  des  verdünnten   Weingeistes  zu  Essigsäure   an  der  dm  Saner- 
Luft  ist  Grund  des  Sauerwerdens  wein  geistarm  er  geistiger  Getränke.       mistiger 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  aber  ist  keine  directe,  bwrahtSif 
sondern   es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welches  sich  rasch  weiter  zu  ^^^' 
Essigsäure  oxydirt.  Aikohoii«i 

C^HgOa  +  20  =  C4H4O2  +  2H0 
Alkohol  Aldehyd 

C4H4O3  +  20  =  C4H4O4 
Aldehyd  Essigsäure 

T.  Oorap-Betanes,   OrganiMhe  Chtmie,  y^ 


Alkoholo- 


Aiftometer 


Bftvin^ 
und  Beek. 


Sto  mben 
dm  Alko- 

iMigtfuat 

dM  W«ln- 
lin 


Gxäd«n  an. 

und  Dar- 
■tdUong. 
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Alkoholometrie.  Wegen  seiner  mannigfachen  technischen  Anwendungen 
ist  der  Weingeist  Handelswaare ,  und  wird  fabrikmässig  gewonnen.  So  wie  er 
aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  variabeln 
Mengen  Wasser,  nnd  enthält  nicht  selten  ausserdem  auch  noch  andere  Verunrei- 
nigungen, namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handelswerth  sinkt  und 
steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wnnschenswerth,  ein  Verfahren  zu 
besitzen,  mittelst  dessen  man  schnell  und  ohne  besondere  manuelle  Schwierigkei- 
ten den  Gehalt  des  Weingebtes  an  Alkohol,  am  besten  nach  Raumtheilen  oder 
Volumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem  Zwecke  ersonnenen  Methoden 
fasst  man  unter  der  Bezeichnung  Alkoholometrie  zusammen.  Deu  gewöhnli- 
chen alkoholometrischen  Methoden  liegt  die  Thatsache  zu  Grunde,  dass  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit  seinem  Wassergehalte  erhöht.  Würde 
.beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Alkohol  keine  Contraction  des  Gemisches  ein- 
treten, so  liessen  sich  die  specifischen  Gewichte  der  Gemische  berechnen,  so  aber 
mnssten  zur  Entwerfung  einer  Tabelle,  die  genau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt 
eines  Weingeistes  von  bestimmtem  specifischen  Gewichte  ist,  die  specifischen  Ge- 
wichte solcher  Gemische  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Versuche  bestinunt 
werden.  Derartige  Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbüchern  der  technischen 
und  pharnuuseutisohen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man  ge- 
wohnlich  das  Aräometer  an,  und  zwar  ein  solches  mit  rationeller  Scala,  auf  dem 
die  specifischen  Gewichte  selbst  aufgetragen  sind,  oder  ein  solches  mit  empi- 
rischer Scale:  ein  Alkoholometer,  auf  dem  sich  gleich  die  Volumenprocente 
selbst  aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte 
Scale,  die  eine,  naph  Tralles  die  Volumenprocente,  und  die  andere,  nach  Rich- 
ter, die  Gewichtsprocente  angebend.*  In  der  pharmaceutischen  und  technischen 
Pnuds  wendet  man  auch  wohl  die  für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser  bestimm- 
ten Aräometer  von  Banm^  und  Beck  an,  die  so  construirt  sind,  dass  der  Punkt, 
bis  SU  welchem  das  Instrument  in  Wasser  einsinkt,  mit  0  bezeichnet  bt,  der 
Punkt  aber ,  bis  zu  welchem  es  in  einer  Flüssigkeit  von  0,850  specif.  Gew.  ein- 
sinkt, mit  80.  Der  Abstand  ist  sonach  in  30  gleiche  Theile  eingetheilt,  und  die 
Scale  in  diesem  Verhältnisse  aufgetragen.  Diese  Aräometer  geben  sonach  den 
Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  Graden  an.  Ein  Weingeist  von  80  Graden 
Beck  wäre  demnach  ein  solcher  von  0,850  spedt  Gew.,  d.  h.  von  84  Volumen- 
prooenten. 

Bildung  und  Gewinnung  des  Alkohols.  Der  Alkohol  ist  ein 
Product  der  sogenannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltong  des  Trau- 
henBuckem  in  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  dem  Einflüsse  der  als  Fer- 
ment wirkenden  Bier-  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  yon  Wasser  und 
einer  mittleren  Temperatur.  Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details 
dieser  Zersetzung  auf  das  was  im  allgemeinen  Theile  über  Gährung  gesagt 
wurde  (S.  66),  und  auf  den  Traubenzucker  verweisen,  bemerken  wir  hier 
nur,  dass  der  Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grössten 
Theile  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerf&Ut;  nach  folgendem  Schema: 

1  Aeq.  Traubenzucker    =    CjaHijOi^  = 

2  „     Alkohol  =    Cg  Hi,04    = 
4     M     Kohlensäure         =    C4         Og    = 


CiiHi,0i2 
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In  allerdings  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen  Gihr 
rung  noch  andere  Substanxen  gebildet,  worunter  wir  hier  Glycerin,  Bernsteinsänre 
und  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegung  des  Zuckern  beruht  die  Bereitung  der  geistigen 
Getränke,  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  Traubensaft,  Gerealien, 
Kartoffeln,  den  Waschwassem  des  Krapps,  aus  Queckenwurzel  (Triticum 
r^f>en8),  und  aus  den  Früchten  des  Yogelbeerbaums  (Sorhus  Aucupa/rid). 
Das  Stärkmehl  der  Gerealien  und  Kartoffeln  wird  zu  diesem  Behufe  durch 
den  Maischprocess  vorher  in  Zucker  verwandelt.  Die  Quelle  des 
durch  geistige  Gährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  da- 
her stets  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder 
dadurch  in  Gährung  versetzt,  dass  man  sie  sich  selbst  unter  geeigneten 
Bedingungen  überlässt  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu 
erzeugen  im  Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Aus    so  gegobrenen  Flüssigkeiten    wird   der  Weingeist  durch  Destillatioo  mit 
viel    Wasser    gemischt   gewonnen.      Sie   sind   auch    das    Material   für   die    Dar- 
stellung  des    Weingeists  im  Grossen.      Dadurch,    dass    man    die    Destillate    der- 
selben  der  wiederholten  Rectiflcation  unterwirft,    und  immer  nur  die   ersten 
Antheile  des  Destillats   auffängt,   erhält  man  einen  mehr  und  mehr  alko-  Destilla- 
holreicheren  Weingeist.    Da  aber   diese  wiederholten  Destillationen  sehr   zeitrau-  ^^  ^  . 
bend ,  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind ,   so  benutzt  man  zur  in  den 
Darstellung    des   Weingeists  im  Grossen  in  den   Spiritusfabriken  Apparate ,   mit-  ^^^ 
telst  weloher  man  aus    der  gegobrenen    Maische   durch    eine   einzige  Destillation 
schon   einen   Weingeist   von  75    bis    85    Volumprocenten   Alkohol    erhält.     Diese 
Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar   auf  einander  folgenden  Destilla- 
tionen durch  den  Dampf  der  vorhergehenden  in   einem    und  demselben  Apparate 
erfolgen,   und  dass  man   die  Weingeistdämpfe  in  gewissen  Theilen   des  Apparats 
unvollkommen  abkühlt,  wodurch    sich  eine  alkoholärmere  Flüssigkeit   verdichtet, 
während  eine   alkoholreichere  noch  dampfförmig   bleibt,   die  dann  für  sich  allein 
verdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt,  und  so  fort     Die   nähere  Beschrei- 
bung dieser  Apparate  gehört  in  die  Technologie. 

Der  80  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen  DanteUunfl 
sich  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De-  ^  1^^ 
stillationen  nicht  mehr  entziehen.    Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten,  be-  ^^^^ 
handelt  man  Weingeist   von    80  bis  90   Yolumenprocenten  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln:  Ghlorcalcium,  geglühter  Pottasche,  gebranntem  Kalk, 
entwässertem  Kupfervitriol,   schüttelt   damit    den  Weingeist    wiederholt, 
l&sst  ihn  mehrere   Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen  und 
destillirt  dann. 

Auch  andere  Bildungsweisen  des  Aethylalkohols  sind  erwähnenswerth, 
so  die  aus  Mannit,  Sorbit,  Glycerin  bei  der  Gährung  mit  Käse  unter  Zu- 
satz von  Kreide,  und  die  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  auf  Aldehyd: 

C4H4O2  +  2R  =  CJkO^, 

Synthttl- 

Auf  synthetischem   Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung  JJ^JJ^J^^'j^ 
von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentfirte  Schwefelsäure.     Lässt  Aikohou. 


Lnweoduo- 
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man   Ölbildendes  (ras   von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren,    und 
destillirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aethylalkohol: 
C4H4  +  2H0  ==  C4H«03. 
Durch  Zersetzungen  zahlreicher  Aethylverbindungen  ei^ält  man  eben- 
falls Alkohol. 

Der  Weingeist  findet  in  der  Pharmacie,  Medicin,  Technik,  in  der  praktisctien 
Chemie  and  inf  gewöhnlichen  Leben  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung.  Er  dient 
zur  Bereitung  von  Arzneien  (Tinkturen,  Extraeta  vinosa  etc.),  als  Auflösungsmittel, 
namentlich  für  Harze  (Firnisse  und  Lacke),  zur  Conservation  anatomischer  Präpa- 
rate, als  Auflösungs-,  Scheidungs-  und  F^lungsmittel  in  der  analytischen  €bemie, 
verdünnt  als  Getränk  (Branntwein),  als  Brennmaterial  in  den  Weingeistlampeu 
etc.     Er  ist  endlich  das  wirksame  Princip  der  geistigen  Getränke. 


Geistige 
}«tr&nke. 


tohaom- 


Bnumtwein. 


Geistige    Getränk 


e. 


Es  gehören  hierher:  Wein,  Branntwein,  Liqueure,  Obstweine,  Bier- und  der 
Komis  der  Tartaren. 

Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintrauben.  Sein  Alkoholgehalt 
schwankt  zwischen  7  —  24  Proc.  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi,  Zucker, 
sogenannte  Extractivstoffe  (amorphe  nicht  näher  gekannte  organische  Materien), 
saures  weinsaures  Kali,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorganische  Salze.  —  Das 
sogenannte  Bouquet  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zusammengesetzten  Aether- 
arten  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rothen  Weine  rührt  von  dem  blauen 
Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwarzen  Trauben  her,  mit  welchen 
man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  erzengen,  gähren  lässt,  wt>bei  dieser 
blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Weines  in  Roth  umgewandelt  wird. 
Die  südlichen  Weine  sind  die  alkohol-  und  zuckerreichsten,  die  Rheinweine  und 
Moselweine  anter  den  edleren  Weinen  die  alkoholärmsten. 

Schaumweine,  moussirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  W^eine,  wel- 
che grosse  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem  Oeffnen 
der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf^  daSs  man  den  noch 
nicht  vollständig  vergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwas  Zuckersyrup  auf  starke 
Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige  Gährung  stattfindet,  und  die 
entwickelte  Kohlensäure  sich  unter  dem  gegebenen  starken  Drucke  im  Weine  löst. 
Durch  vorsichtiges  Oeffnen  der  auf  die  Köpfe  gestellten  Flaschen  lässt  man  die 
gebildete  in  den  Hälsen  angesammelte  Hefe  austreten,  füUt  mit  gereinigtem  WeinQ 
nach  und  verschliesst  nun  die  Pfropfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet 
dorch  Zerspringen  von  Flaschen  ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 

Unter  Branntwein  überhaupt  versteht  man  durch  Destillation  weingeisthal- 
tiger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist  aus 
der  Kartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cerealien,  Cognac 
durch  Destillation  von  französischen  Weinen^  Taffia  oder  Rataffia  aus  dem 
in  Gährung  versetzten  unkr jstallisirbaren  Zucker :  der  Melasse  der  Zuckerfabriken, 
Rum  aus  den  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystallisirbaren  Syrupen.  Der 
sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegohrenen  Saftender  Blüthenkolben 
der  Arekapalme  gewonnener  Branntwein  mit  mancherlei  Zusätzen,  —  oder  aus 
gemalztem  und  in  Gährung  versetztem  Reis  dargestellt  Rum  und  Arrak  werden 
in  Europa  vielfach  nachgeahmt,  indem  man  Weingeist  durch  Caramel  J[)raun  färbt, 
und  durch  Buttersäure-  oder  Ameisensäureäther  aromatisirt.  Den  Zwetschen- 
branntwein  (Slibowitza  der  Slaven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croa- 
tien  aus  reifen  Pflaumen,  die  mit  Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  wer- 
den. Das  Kirsch  Wasser  erhält  man  aus  den  mU.^ffll  Kernen  zerstossenen  und 
gegohrenen  Kirschen. 
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Dadurch,  dass  man  Branntwein   über  aromatische  Pflanzenstoffe,  welche  äthe-  Liquenz«. 
riscbe  Oele  enthalten,  destillirt,   erhält   man   die    aromatischen  gebrannten 
Wasser,  so  z.  B.  den  Gin,  Genifevre   oder  Wachholderbranntwein  durch  De- 
stillation Yon  Branntwein  über  zerstossene  Wachholderbeeren.    Liqnenre  sind  aro- 
matische Branntweine  jnit  Zucker  yersetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  enthalten  mehr  oder 
weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Filtration  durch 
Knochenkohle  befreien  kann.  Rum  und  Arrak  enthalten  färbende  Materien  und 
eigenthümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisirten  Branntweine  äthe- 
riache  Oele. 

Die  Obstweine:   Aepfel-,  Birnen  wein,  werden  aus  gegohrenem  Aepfel-  und  Obttweine. 
Bimensafte  dargestellt.    Ihr  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der  Weine. 

Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getränk,  welches  durch  Gährung  von  heiss  be-  Bier, 
reiteten  Auszügen  von  gekeimter  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen  (Weizen- 
bier)  mit  (braune  Biere),  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperationen  der  Bier- 
fabrikation sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte  Keimung  der 
Gerste,  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Extraction  des 
Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit,  der  Bierwürze  mit  Hopfen 
(bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gährung,  welche'  durch  die  Bierhefe  eingeleitet 
wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält  das  Stärkmehl  derselben  die  Ei- 
genschaft, sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandeln;  es  scheint  sich  während  'des 
Keimprocesses  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach  Art  der  Fermente  auf  das  Stärk- 
mehl einwirkt,  und  den  man  Diastas  genannt  hat.  Unter  dem  Einflüsse  dieses 
Stoffes  verwandelt  sich  das  Stärkmehl  während  des  Maischens  grösstentheils  in 
Zuckert  während  ein  anderer  geringerer  Theil  in  Starkegummi  übergeht.  Das 
Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem  Biere  eine  grössere  Haltbar- 
keit und  den  ihm  eigenihümlichen  aromatisch-bitteren  Geschmack  zu  geben.  Durch 
die  Gehrung  vrird  der  Zucker  grösstentheils  in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt, 
von  welchen  Producten  ersteres  ganz,  letzteres  wenigstens  zum  Theil  im  Biere 
bleibt    Die  sogenannten  Weissbiere  sind  nicht,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biere. 

Das  Nähere  über  Bierfabrikation  gehört  in  das  Gebiet  der  chemischen  Tech- 
nologie. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:  Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegummi,  Hopfenbestandtheile  und  anorganische  Salze.  Der  Weingeistgehalt 
der  bairischen  Biere  beträgt  durchschnittlich  3  —  4  Proc,  der  der  Doppelbiere 
5  —  7  Proc.,  der  der  englischen  Biere  5  —  8  Proc. 

Aus  der  Milch  der  Kühe  und  Stuten  bereiten  die  Baschkiren  und  Kalmücken 
ein  weingeistiges  Getränk,  indem  sie  durch  ein  Ferment  selbe  in  Gährung  ver- 
setzen (Kumis),  und  dann  destilliren.  Dieses  Getränk,  eine  Art  Branntwein, 
fahrt  den  Namen  Arsa. 

Aethyl4ther. 

Syn.  Aethjloxyd.    Aether. 
Schwefeläther.    Aether  tUilfur^cus. 

Nach  der  lUdicaltheorie:  Nach  der  TTpentheorie : 

=  2  Vol.  =  4  Vol. 

Nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauche  fuhrt  das  Aethyloxyd  den 
Namen  Aether. 
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Das  Aethyh>zyd  oder  der  Aether  ist  eine  farblose,  wasserbelle,  sehr 
bewegliche  stark  licbtbrecbende  Flüssigkeit  von  eigentbümlichem  durch- 
dringend erfrischendem  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Er  ist 
sehr  leicht;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,736  bei  0^  er  ist  sehr  flüchtig 
und  siedet  schon  bei  einer  Temperatur  yod  35,5<^  C.  In  Folge  dieser  grossen 
Flüssigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch,  und  erzeugt  dabei  bedeutende  Yer- 
dunstungsk&lte.  Wenn  man  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  Baum- 
wolle umwickelt,  und  darauf  Aether  träufelt,  so  sinkt  das  Quecksilber  um 
viele  Grade.  Lässt  man  etwas  Aether  auf  der  Hand  verdunsten,  so  em- 
pfindet man  sehr  beträchtliche  Kälte.  Bis  auf  —  31^0.  abgekühlt  er- 
starrt der  Aether  krystallinisch.  Der  Aether  ist  in  hohem  Grade  ent- 
zündlich, und  breimt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Dampf,  mit  Luft 
gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

Eingeathmet  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethyloxyds  einen  rausch- 
ähnlichen Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl- 
und  Bewusstlosigkeit  übergeht,  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
ästhesie in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe,  doch  zieht  man  jetzt  allgemein 
das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,   wie  der 


>torm 
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In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
und  schwimmt  auf  demselben.  Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt  er  sich 
dagegen  in  allen  Verhältnissen,  Der  Aether  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod,  und  einige  Eisensalze  auf,  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi- 
schen Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.  Seine 
Dampfdichte  ist  2,557,  die  Formel:  C4H5O,  entspricht  daher  2,  die  For- 
mel: C8Hie02  4  Volumina. 

An  der  Luft  nimmt  der  Aether  allmählich  saure  Reaction  an,  in 
Folge  partieller  Oxydation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn 
Aether  von  heissen  Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt 
seine  Oxydation  in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphä- 
rischer Luft  (Glühlampe,  vergl.  2.  Aufl.  Bd.  I.  S.  567).  Bringt  man  in 
eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet, 
eine  erhitzte  Platinspirale,  so  wird  der  Sauerstoff,  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  Luft  activ,  d.  h.  ozonisirt,  und  gleichzeitig  Wasserstoflsaper- 
oxyd  gebildet.  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  wird  er  ebenfalls 
zersetzt.  Chlor,  Brom  und  Jod  geben  damit  zahlreiche  Substitutions- 
producte. 

Das  Aethyloxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethylalkohol  (Wein- 
geist) mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wirken,  wie  Schwe- 
felaäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Fluorbor,  Zinkchlorid,  Zinnchlorid. 
Aether  bildet  sich  femer  bei  dem  Erhitzen  des  Alkohols  auf  200^0.  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Jodquecksilber,  gewissen  Metalloxyden 
(wie  Eisen-,  üranoxyd),  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  Jodätbyl,  Salzsäure 


Aethyl  c/Hj.  151 

IL  a.  m.  und  durch  Behandlnog  Ton  Kaliumalkoliolat  mit  Jod&thyl.    Lete- 
tere  Bildung  erläutert  nachstehende  Formelgleichung: 


i     \  \    \  I 


.JO.  +  C^.}  C.;hJ^^  +  Kj 


Kalinmalkoholat    Jodäthyl      Aether      Jodkaliam 

Diese  Umsetzung  ist  einer  der  Gründe  für  die  Verdoppelung  der 
Formel  des  Aethers. 

Zur  asweckmftssigen  Darstellung  des  Aethers  benutzt  man  aber  im- 
mer die  concentrirte  Schwefelsäure. 

Wenn  man  für  den  Aether  die  Formel:  G4H5O,  annimmt,  so  schiene 
die  Theorie  der  AetherbUdung  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Alkohol  auf  den  ersten  Blick  sehr  einfjEtch: 

C4He02  —  H0  =  C4H50 
Alkohol  Aether 

Wir  werden  aber  sogleich  sehen,  dass  die  bei  der  Aetherbildung 
stattfindenden  Vorgänge  verwickelter  sind. 

Wenn  man  Alkohol   mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur von  140^0.  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  Aether,  Wasser  und 
Alkohol    (bei    nicht  gut   geleiteter    Operation    enthält    es  noch    andere 
Producte   wie  Weinöl,    schweflige    Säure  u.   a.),    in   der    Retorte   bleibt 
unveränderteSchwefelsäure,  welche  sonach  neue  Mengen  von  Alkohol 
wieder  in  Aether  zu  verwandeln   vermag.     Dies  könnte  aber  nicht  der 
Fall  sein,  wenn  die  Schwefelsäure  das  Wasser  aus  dem  Alkohol  auhiähme, 
und  ihn  dadurch  in  Aether  verwandelte,  denn  dann  müsste  sie  ja  immer  Theorie 
wasserhaltiger   werden,  und   dadurch  ihre   wasserentziehende  Kraft  all-  biMong.  *^ 
mählich  einbüssen.     Weil  sich  auf  diese  Weise  die  Aetherbildung  nicht 
genügend  erklären  liess,  hat  man  sie  lange  zu  den  katalytischen  Erschei- 
nungen gerechnet.     Lieb  ig  war  der    erste,   welcher  sie  auf  Affinitäts- 
vorgänge zurückführte,  indem  er  nachwies,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  zuerst  Aetherschwe feisäure  gebildet  Die  Aether- 
werde,  welche  der  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  des  Aethers  sei.  raht^nf 

Nach  der  nun  herrschenden  Ansicht  ist  die  Aetherbildung  das  Product  ISS^]^^^' 
zweier  gleichzeitiger  neben   einander  verlaufender  chemischer  Processe,  ^^2^^* 
die  obgleich  zeitlich   nicht  getrennt,  doch  theoretisch  von  einander  gehal-     Jjjj^,^^ 
ten  werden  müssen.  5**l.?5j, 

ooamtntr 

1.     Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure-     J^JJ* 
hydrat  bildet  sich  Aetherschwefelsäure  und  Wasser:  SSSTSSd 

WMeer; 
I. 

Alkohol  Schwefelsäure  Aetherschwefelsäure      Wasser. 


b.  der  Um- 
setstmg 
▼on  Alko- 
hol und 
Aether- 
sohwefel- 
Bfture  in 
Aethyl- 
oxyd  und 
Sohwefel- 
sAure. 
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'  2.  AetKerBchwefelsäure  und  ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethylozyd  und  Schwefels&urehydrat  Es  findet 
sonach  Regeneration  des  letzteren  statt. 


Zweck- 
mAssigste 
Methode 
der  Dar- 
stellung 
des 
Aethen. 


IL 


S9O, 


C4H5. 
Aetherschwefel- 


> 


+ 


0,  = 


C4H5I 

HP 
Alkohol  Aethyloxyd 


+ 


Sa04 


Sh 


Schwefelsäure- 
säure hydrat. 

Kömmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alkohol 
sosammeD,  so  hildet  si9h  wieder  Aetherschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aetherschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und  Schwe- 
felsäure, und  so  geht  der  Process  fort  und  fort.  Diese  Theorie  erklärt, 
warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  ühergeht,  warum  die  Schwefelsäure 
immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  und  warum  eine  begrenzte  Menge 
davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  Ton  Alkohol  in  Aether  zuTerwandeln*). 
Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes: 

Ein  Gemisch  von  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und    5  Thln.  Weingeist 
Ton  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Destillationsapparate  zum  Sie- 

Fig.  1. 


•)  Wir  haben  zur  Erläuterung  des  Aetherbildungsprocesses  absichtlich]^  [die  ty- 
pischen Formeln  gewählt,  da  sie  gerade  hier|vortrefflich  geeignet  sind,  den  Platz- 
wechsel der  Moleküle  und  Atome  zu  versinnlichen,  und  zugleich  einen  der  Gründe 
deutlich  machen,  aus  denen  die  Anhänger  derj|Typentheorie  die  Formel  des  Aethers 
doppelt  so  gross  annehmen,  wie  die  Anliinger  der  Radicaltheorie. 
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den  erhitzt,  nnd  in  demselben  Maasse,  als  Flüssigkeit^  aas  der  Betorte  oder  defn 
Kolben  abdestillirt,  durch  eine  in  den  Tnbulus  eingepasste  unteir  das  Flüssigkeits- 
niveau  reichende  und  mit  einem  Weingeistreservoir  commanicirende  Röhre  gerade 
so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zufliessen  gelassen,  als  Flüssigkeit  überdestil- 
lirt,  so  dass  das  Flüssigkeitsniveau  stets  dasselbe  bleibt.  Wird  die  Operation  gnt 
geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  constant  HO^  C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  1)  enthält  die  Mischung  von  Weingeist  und  Schwefel- 
säure, er  steht  durch  den  Verstoss  e  mit  dem  Liebig 'sehen  Kühler  B  in  Ver- 
bindung, das  DestiUat  sammelt  sich  in  der  Flasche  2>.  Durch  die  in  den  Kolben 
gepasste  Trichterrohre  a  lässt  man  aus  dem  Weingeistreservoir  E  durch  Oeffnung 
des  Hahnes  r  allmählich  Weingeist  nachfliessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aethers  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschü^^  und  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.  Das  erste  %  delwestillats  enthält  nun  fast 
reinen  aber  noch  wasserhaltigen  Aether,  den  sogenanin^  officinellen  Aether. 
Um  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  fber  Chlorcalcium  oder  ge- 
brannten Kalk  einige  Tage  in  verschlossenen  Gefässen  stehen,  und  destillirt. 

Zusammengesetzte  Aether  nnd  Aethersäuren  des  Aethyls. 

Neutrale  Ester. 

Ueber  ihre  Goustitution,  Bildung  und  allgemeinen  Eigensohaften  gilt 
das  bei  den  Estern  des  Methyls  Gresagte. 

Schwefel  säuVe-Aethyläth  er. 
Syn.  Schwefelsaures  Aethylozyd. 
Nach  der  Badioalthaorie:  Nach  der  Typentheorie : 

C«H»O.SO,  ^P*  )o/ 

(C^H,),/  * 

farblose,  brennend  schmeckende,    aromatisch   riechende  Flüssigkeit  von  SohweM- 
1,12  specif.  Gewicht,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur  schwierig  unzersetzt  A^S^itther. 
destillirbar.    Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.     Beim  Erwärmen  mit  letz- 
terem zerfallt  es  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  directe  Einwirkung  von  Aethyläther  auf  was- 
serfreie Schwefelsäure  in  der  Kälte. 

Salpetersäure- Aethyläther. 

Syn.  Salpetersaures   Aethyloxyd. 
Nftoh  der  lUdioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


C4H»0,N0,  .   NO4J 

C4HJ"* 


Salpeter- 
farblose,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  sttsslich-brennen-  a^ii^v- 
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2.    AeiKeriohwefelilare   und    «in 


b.  der  Um- 

'on  AUco-  setzen  sich  um  in  Aeihylozyd  imd  8chw«ffriiintil^ 

hol  und 
Aether- 
■ohwefel- 


ll^        Hasch 


■iura  in 
Aethyl- 
ozyd  und 

BohwaüBl- 
Hiare. 


sonach  Regeneration  des  letitoran  statt 

IL 


^yiJslich. 
>ffirter  reiner  &f 


G  Tf^^^ 


;h  -  > 


-         ^peterHther. 
,.Jt'^'    .  Att  Typentheorit: 


Zweok- 


ICethod« 
dar  Dar- 
tUdlnog 


,  S,04 

Aettienohwefel- 
sftnre 

Ktaunt  das  so  regenerirto  Sdnr 

naamnieD,  so  bildei  Bi|ii  #k 

Aetherschvefelsftnn  lerlegi  ' 

fels&are,  und  so  geht  der  /  -^de  Flüßsigkeit  von  0,947  spec. 

^^Z  iSl  SSSi*         ■   '  O^^''^  VerduHBtungskälte,  und 

immer  ihre  itherialdffr  jO^  fj^incht  er  sich  nicht,  mit  Alkohol 

davon  hmraeU^  grar        ^  XW^^'^ihydrat  wird  er  allmählich  in  sal- 


»ich   mit  der  Zeit  und  wird 

saaer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht 

wird,  und  ist  aus  diesem  Grunde  in 

I'Jäschchen  an  kühlen  Orten  aufsube- 


Zf^^^  ^ijiCcisXkWiet  ^  indem  man  salpetrigsaures  Gas  in 

jU^  jp*"^^  jÜii^«5"**^*'^*""K  "'«'geben   ist.     Mittelst  einer  (las- 


/^^^  j5^  i/f  ^'^  tfH  '''kohol  enthaltcndi' (Jefrlss  mit  einer  ebenfalls  in  einer 
fj^  ijjt  ''^r  ^^'ifi^  j'ie  in  Verbindung.  Der  gn'.sste  Theil  des  gebildeten 
4-^  V    .^W       i$ß     «taH«^     -noration  in  dieser  Vorlage.      Ourch  Schütteln 

hlorcalcium  wirtl  er  gereinigt. 

salpctrigsaurem  Kali,    Schwefcl- 

--it  Yonneii  aargescoUt  werden.     Der  Spiritus  nitroso- 

^etentlichen    eine    AullGsung    von    salpetrigsamem 

^^ohnlicli   durch  Destillation  von   Spiritus   vini  recti- 

giJpetcrsäure  dargestellt,    und   entliält    dann   ausser 


/.^*s!k^'''f<^  i^*£:.ific«.io..  ,.b..r  <• 

'  £^  "S^^  '^J^  "  ,  «Ji»»  ««"»'sches  von 


jn  '^  !J*(0»«"*'^  j*rcb  Schütteln   mit  kohlensaurem  Kali  oder  gebrannter 
'juf  *'  ,fl  U*  **  v-flii,  gewöhnlich  noch  Aldehyd  und  Eisigäther. 


C4H,0,CQ 


goblensäure-Aethyläther 
S^  Kohlensaures  Aethyloxyd. 


Nach  der  Typ«ntheorie : 

c"o,  I 


^i^liohe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bren- 
f^^^^Lob^m  Gesehmack,  von  0,975  spec.  Gew.  und  hei  125»  sie- 


Unlöslich  in  Wasser,  löslich  ii\  Alkohol  und  Aether.    Dieser  Ester 

;er  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.     Durch  eine  alko* 

alilösung  wird  er  in  kohlensaures  Kali  and  Alkohol  umgesetst: 

Ammoniak    verwandelt   ihn    in  Garbamins&ure  -  Aethyl- GarbMün- 


Aethyl  C4H5 
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i&ar»- 


han).     Wir  werden  auf  diese  Verbindung  weiter  unten  au-  AothjUih« 


on  Kohlensänreäthyläther  dnrch  Einwirkung  von  Kalinm  oder 
reäther.     Er    wird   aber  sonst  noch  auf  mehrfache  Weise  ge- 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorkohlensäure- Aether,   bei   der 
Alkohols  durch  flüssiges  Chlorcyan;   bei  der  Destillation  von  äthyl- 
Kali  und  äthylschwefelsaurem  Kali,  endlich  bei  der  Einwirkung  von 
,uf  kohlensaures  Silberoxyd. 


Borsäure-Aethyläther. 


Syn.   Borsaures  Aethyloxyd. 


Nach  der  Radicaltheorie : 


(C4H»0)3,BO, 


Nach  der  Typentheorie : 

(cX)3r* 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  ?**"*?*^^ 
brennend  gewürzhaftem  Geschmack,  0,885  spec.  Gew.  und  11 9^  Siedpunkt. 
Ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwickelung 
weisser  Borsäuredämpfe.  Löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
zersetzt  sich  aber  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Borsäure  und  Alkohol. 
Auch  an  der  Luft  erleidet  er  diese  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Borsäure-Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  dreifach  Chlor- 
bor auf  Alkohol.  Besser  aber  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  vou 
äthylschwefelsaurem  Kali  und  entwässertem  Borax,  Schütteln  des  Destillats  mit 
74  seines  Gewichts  Chlorcalcium  und  Rectification  der  decantirten  oberen  sich  bil- 
denden Schichte. 

Es  scheinen  auch  noch  andere  Verbindungen  des  Aethyls  mit  der  Borsäure 
zu  existiren.     Sie  sind  aber  noch  nicht  genügend  studirt. 


Kiesels  äure-Aethyläther. 
Syn.  Kieselsaures  Aethyloxyd. 


Nach  der  BftdicaHheorie : 


(C4H»0)„SiO, 


Nach  dar  Typantheori«: 

IV 


Farblose  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0,983  spec.  Gew.  KieMiau«- 
und   165®  Siedpunkt.     Mit  weisser  Flamme   brennbar,  in  Wasser  unlös-  *** 

lieh,  zersetzt  sich  aber  damit  in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure.  An 
feuchter  Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durch- 
sichtigen Kieselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 
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dem  Oeschmack,  1,11  specif.  Gewicht  and  hei  85<^G.  siedend.    Rasch  und 
stärker  erhitzt,  explodirt  sie,  sie  ist  hrennhar,  in  Wasser  unlöslich. 

Wird  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  8  Thln.  concentrirter  reiner  Sal- 
petersänre  und  Alkohol  Yon  94  <  Volum  proconten ,  in  welch  letzterem  man  C  Thle. 
Harnstoff  aufgelöst  hat,  der  Destillation  unterwirft. 


Salpetrig- 


Aetbyl- 
ather. 


Voraioht 
bei  seiner 
Aufbewah- 
rang. 


Salpetrigs&ure-Aethyläther. 

Syn.  Salpetrigsaures  Aetbyloxyd.     Salpeteräther. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


C4H5O, 


A, 


Blassgelhe,  angenehm  ohstartig  riechende  Flüssigkeit  yon  0,947  spec. 
Gew.  Schon  bei  16,4^  siedend.  Erzeugt  starke  Yerdunstongskälte,  und 
ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht,  mit  Alkohol 
aher  in  allen  Yerhältnissen.  Durch  Kalihydrat  wird  er  allmählich  in  sal- 
petrigsaures Kali  und  Alkohol  umgesetzt. 

Der  Salpetrigsäure-Aetbyläther  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  und  wird 
unter  Entwickelung  von  Stickstofifgas  sauer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht 
die  Gefässe,  in  denen  er  aufbewahrt  wird,  und  ist  aus  diesem  Grunde  in 
kleinen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fläschchen  an  kühlen  Orten  aufzube- 
wahren.  • 


Darstellung  Man  erhält  den  Salpetrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  Gas  in 

*J^^^*°     Alkohol  einleitet,   der  .mit   einer  Kältemischung  umgeben   ist.     Mittelst  einer  Gas- 
leitungsröhre steht  das  den  Alkohol  enthaltende- Gefäss  mit  einer  ebenfalls  in  einer 
Kältemischung  stehenden  Vorlage  in  Verbindung.     Der  grösste  Theil  des  gebildeten 
Esters  findet  sich  nach   beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage.     Durch  Schütteln 
mit  Wasser,  Decantiren  und   Rectification   über  Chlorcalcium  wird  er  gereinigt. 
Auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  salpetrigsaurem  Kali,    Schwefel- 
dee  aphitus   säure  und  Alkohol  kann  er  mit  Vortheil  dargestellt  werden.     Der  Spiritus  nitroso- 
^j!^^  aethereus    der    Officinen,    im  Wesentlichen    eine    Auflösung    von    salpetrigsaurem 

Aethyl  in  Weingeist,  wird  gewöhnlich  durch  Destillation  von  Spiritus  vini  recti- 
ficcUissimus ^,  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt,  und  enthält  dann  ausser 
freier  Säure,  von  der  er  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Kali  oder  gebrannter 
Magnesia  befreit  werden  kann,  gewöhnlich  noch  Aldehyd  und  Essigäther. 


Koblen> 

•tare- 

Aethyl- 


Eohlensäure-Aethyl&ther. 
Syn.   Kohlensaures  Aetbyloxyd. 


Nach  der  Badioaltheorie : 


C4H5  0,CO, 


Nach  der  Typentheorie: 


Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bren- 
nend aromatischem  Geschmack,  Ton  0,975  spec.  Grew.  und  bei  125^  sie- 
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dend.     unlöslich  in  Wasser,  löslich  ii>  Alkohol  und  Aether.    Dieser  Ester 
ist  schwer  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.     Durch  eine  alko- 
holische Ealilösung  vdrd  er  in  kohlensaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt: 
W&sseriges  Ammoniak   verwandelt   ihn    in  Carbaminsäure  -  Aethyl- GarbMain- 
äther  (Urethan).     Wir  werden  auf  diese  Verbindung  weiter  unten  zu-  Aeti&yUtiMr. 
rückkommen. 

Man  gewinnt  den  Kohlensäureäthyläther  durch  Einwirkung  von  Ealinm  oder 
Natrium  auf  Ozalsäureäther.  Er  wird  aber  sonst  noch  auf  mehrfache  Weise  ge- 
bildet; so  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorkohlensäure- Aether,  bei  der 
Zersetzung  des  Alkohols  durch  flüssiges  Chlorcyan;  bei  der  Destillation  von  äthyl- 
kohlensaurem Kali  und  äthylschwefelsaurem  Kali,  endlich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  kohlensaures  Silberoxyd. 

Borsäure-Aethyläther. 


Syn.   Borsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

ö 
(C4 


34H.)a| 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  J^^*^ 
brennend  gewürzhaftem  Geschmack,  0,885  spec.  Gew.  und  11 9®  Siedpunkt. 
Ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwickelung 
weisser  Bors&uredämpfe.  Löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
zersetzt  sich  aber  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Borsäure  und  Alkohol. 
Auch  an  der  Luft  erleidet  er  diese  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Borsäure-Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  dreifach  Chlor- 
bor auf  Alkohol.  Besser  aber  durch  Destillation  eines  innigen  -Gemenges  von 
äthylschwefelsanrem  Kali  und  entwässertem  Borax,  Schütteln  des  Destillats  mit 
y«  seines  Gewichts  Chlorcalcium  und  Rectification  der  decantirten  oberen  sich  bil- 
denden Schichte. 

Es  scheinen  auch  noch  andere  Verbindungen  des  Aethyls  mit  der  Borsäure 
zu  existiren.     Sie  sind  aber  noch  nicht  genügend  studirt. 


Kieselsäur  e-Aethyläther. 

Syn.  Kieselsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  JEUdicaHheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

IV 

(C4H»0)„SiO,  Si     j 

•(C4H.)J  * 

Farblose  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0,983  spec.  Gew. 
und  165®  Siedpunkt.  Mit  weisser  Flamme  brennbar,  in  Wasser  unlös- 
lieh,  zersetzt  sich  aber  damit  in  Alkohol  und  gallertige  Kiesels&ure.  An 
feuchter  Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durch- 
sichtigen Kieselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt 
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Man  erhält  den  Kieselsänreäthylither  durch  Einwirkung  von  GhlorsUicium 
auf  Alkohol  und  Destillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates    enthalten  einen  Kieselsäureäther   von    der  Zusammen^etcung : 


(C«Hb), 


h-' 


er  siedet  bei  SSO®. 


Photphor- 


Aothyl- 
ather. 


Phosphorsäure-Aethyläther. 

Syn.  Phosphorsaures  Aethylozyd. 
Nftch  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typeutheorie : 

(C,H,0)3,P0,  rr'^AOs 

Farblose,  angenehm  ätheriflch  riechende  Flüssigkeit  von  ekelhaftem 
Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spec.  Gew.  1,086; 
Siedpunkt  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  trockene  Destillation  des  diäthyl phosphorsau- 
ren Bleioxyds,  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Einwirkung  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  Alkohol,  und  von  Jodäthyl  auf  phosphorsaures  Silberoxyd. 

Auch  ein  Pyrophosphorsäure  -  Aethyläther  und  ein  Ueberchlor- 
säure-Aethyläther  sind  dargestellt,  letzterer  ist  eine  bei  den  unbedeutendsten 
Veranlassungen  mit  grosser  Heftigkeit  explodirende  Flüssigkeit. 


Aethersäuren  des  Aethyls. 


Aethyl- 

Sohwefel- 

•aure. 


Aethyl- 
•cbwefel- 
■äare 
Salxe. 


Aethyl-Schwefelsänre. 

Syn.  Aetherschwefelsäure.    Aethylschwefelsäure.     Weinschwefelsäure, 
schwefelsaures  Aethyloxyd. 


Saures 


N»oh  der  Badic«ltheoile : 

C4H8  0,S08.HO,SO, 


Nach  der  Typentheoile: 


Klare  dickliche,  sehr  stark  sanre  Flüssigkeit  von  1,315  spec.  Gew., 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibend.  Diese 
Säure  ist  wenig  beständig,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure- 
hydrat und  Aether.  Verdünnt  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft. 

Die  Aethylschwefelsäure  ist  eine  starke  Säure,  und  bildet  mit  Basen 
meist  schön  krystallisirte  Salze,  deren  allgemeine  typische  Formel,  wenn 
M  ein  beliebiges  MetaU  bedeutet: 

M.cxr* 

ist 
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Die  äthylschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  meist  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  and  geben  bei  der  trocknen  Destillation  mit 
Kalkhydrat  ein  schwefelsaures  Salz  und  Alkohol.  Für  sich  destillirt,  geben 
sie  das  sogenannte  schwere  Weinöl,  eine  ölartige,  unangenehm  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  schlecht  geleiteter  Destillation 
auch  im  rohen  Aether  findet.  Beim  Kochen  liefert  das  Weinöl  ein  leichtes 
Oel:  Aetherol,  dem  ölbildenden  Gase  isomer,  und  beim  Stehen  in  der 
Kälte  scheidet  sich  zuweilen  ein  fester  Körper,  das  Aether  in  ab,  der  bei 
llO^G.  schmilzt  und  bei  260^0.  sublimirt.  Er  besitzt  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Aetherol. 

Der  äthyUchwefelssure  Kalk  krystallUirt  in  wasserhaltigen  yierseitigen 
Tafehi,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung,  mit  kohlensaurem 
Kali  versetzt,  giebt  sthylschwefelsaures  Kali:    grosse  wasserhelle  Tafeln. 

Der  äthylschwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leichtlöslich, 
und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  Krystallisationsfähigkeit  vom  schwe- 
felsauren Baryt.  Mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  üefem  die  äthyl- 
schwefelsauren Salze  je  nach  der  Concentration  der  Schwefelsäure  Aether  oder 
Alkohol. 

Man  erhält  die  Aethyl-Schwefelsäure,  indem  man  gleiche  Gewichtstheile  Wein-  DartteUimg 
geist  von  85%    und   Schwefelsäurehydrat  unter  Vermeidung  der    Erhitzung   ver-  |Jh^*fS^^' 
mischt,   das    Gemisch    nach   24    Stunden  mit  Wasser  verdünnt   und    mit   kohlen-  tiLure. 
saurem   Baryt   sättigt.     Es    scheidet  sich  schwefelsaurer   Baryt  ab ,  während  der 
äthylschwefelsaure  Baryt  in  Lösung  bleibt.     Mau  filtrirt,  und  verdampft  zur  Kry- 
stallisation.     Der  auskrystallisirte  iithylschwcfelsaure  Baryt,   genau  bis  zur  Ausfäl- 
lung des  Baryts  mit  Schwefelsäure  versetzt,    giebt   nach  der  Trennung  des  schwe- 
felsauren  Baryts    die    Aethylschwefelsäure ,   die  im   luftverdünnten  Räume  bis  zur 
Syrupsconsistenz  verdunstet  wird. 

Die  Aethyl-Schwefelsäure  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 

des  Aethers. 

Auch  äthylseien  saure  Salze  sind  dargestellt.     Ihre  Formel  ist: 

II 


Se  O4JQ 
M  .  C4H5r* 


Aethyl-  Dithionsäure. 

Syn.  Aether -schweflige  Säure.    Aethylunterschwefelsäure.     Saures  schwefligsaures 

Aethyloxyd. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

HO,C4H.O,2SO,  S;|0,l  cXl 

HO,C4H»,S,05  H.ChJ   *  S^oJ 

H}0, 

Letztere  Formel  leitet  sich  von  dem  gemischten  Typus  Wasserstoff-Wasser         Aethyl- 

}|  Dithion- 


'ijo. 


■iure. 
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ab,    der  durch   das  zweiatomige  Radical  Sulforyl  8304   sosammengehalten   wird, 
and  in  welchem  ansserdem   noch  1  H  durch  Aetiiyl  sabstituirt  ist. 

Oelartige  FlüBsigkeit,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  löslich,  von  un- 
angenehm saurem  Geschmack.  In  starker  Kälte  krystallisirbar.  In  hoher 
Temperatur  wird  sie  i^ersetzt. 

Ihre  Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  leicht  löslich,  krystallisirbar 
und  ziemlich  beständig.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  verwandeln  sie  sich 
in  ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  schwefligsauren  und  schwefel- 
sauren Eali's. 

Man  erhalt  diese  Aethersaure  durch  Oxydation  des  zweifach  Schwefeläthyls, 
des  Mercaptans  und  des  Schwefelcyanäthyls  mit  Salpetersäure.  Man  stellt  zuerst 
das  Bleisalz  dar,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 


Aothyl- 
Kohlea- 
•aure. 


Aethyl-Kohlensäure. 
Syn.  Doppelt  kohlensaures  Aethyloxyd.     Aether-Kohlensäure. 


Naoh  der  Badicaltbeoiie: 


C4H5  0,CO,.HO,CO, 


Naoh  der  Typentheorie: 

C,"0,| 


Ist  im  freien  Zustande  nicht,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Kali  ab  äthyl> 
kohlensaures  Kali  bekannt.  Dieses  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krj- 
stallisireude  Salz  erhält  man,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  ab- 
solutem Alkohol  Kohlensäuregas  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Mit  Wasser  zerlegt 
es  sich  in  Alkohol  und  doppelt  kohlensaures  Kali. 


Aethyl-Snlfokohlensäure. 

Syn.  Xanthogensäure.    Aethyl- Schwefelkohlenstoffsäure. 
Nach  der  Bedicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

Typus 


HO,C4H50,2CS, 


0, 


C2S2 


*s. 


Schwefelwasserstoff-Wasser. 


H}0, 


Aethyl- 

SoUbkoh- 

lenelore. 


Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangeneh- 
mem Geruch,  Lackmus  zuerst  röthend,  dann  bleichend,  treibt  die  Kohlen- 
s&ure  aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt 
sich  beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitoen  werden 
ne  zersetst. 

Man  erhält  diese  Aethersäure  als  Kalisalx  durch  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  SchwefeUäure  wird  die  freie 
Säure  gewonnen. 
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Aethyl-PhosphorBäure. 

Syn.  Aetherphosphorsaore.    Saures  phosphorsaures  Aetfayloxyd. 
Naoh  dar  B»dioaltheoxie :  Nach  der  Typentheozie  : 

2HO,C4H50,P05  ^    ^.^^jOe 

Farblose,  syrupdicke,  sehr  saare  Flüssigkeit,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethyi- 
Aether  löslich,  deren  verdünnte  wässerige  Lösung  in  der  Siedhitze  nicht  Baur«. 
zersetzt  wird.      In  concentrirter  Lösung  erhitzt,  zerfallt   sie  in  Aether, 
Alkohol,  Ölbildendes  Gas  und  Phosphorsäure.     Sie   löst  Zink  und  Eisen 
anter  Waaserstofifentwicklung ,  coagulirt  Eiweiss,  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 

Die  äthylphosphorsauren'^Salze  sind  sehr  beständig,  zum  Tbeil  krystal- 
iisirbar;  einige  davon  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Aethyl -Phosphorsäure 
bildet  sich  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  Ton  syrupförmiger  Phosphorsäurc  und 
Alkohol;  man  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  kohlensauren  Baryt  bis  zur  Sättigung 
zu,  bringt  die  Lösung  des  äthylphosphorsauren  Baryts  zur  Krystallisation,  und  zer- 
setzt  dieses  Salz  durch  Schw^elsäure. 

Diäthyl-PhoBphorsäure. 

Syn.  Diäthyloxydphosphorsäure.    Diäthylphosphorsäure. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

H0(C.H.O,.P0.  ^J^^o. 

0  Unkrystallisir barer,  stark  saurer  Syinip,  beim  Erwärmen  sich  zer-  siftthyi- 
setzend.     Ihre  Salze  sind  krystallisirbar,  und  so  weit  man  sie  kennt,  in  ^m^*^^ 
Wasser  löslich. 

Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphonäure 
auf  Alkohol  oder  Aether  neben  Aethylphosphorsäure  und  Phosphorsäure-Aethyl- 
äther,  am  besten,  wenn  man  wasserfreie  Phosphorsäure  allmählich  Alkoholdampf 
absorbiren  lässt. 

Auch  eine   äthylphosphorige  Säure    ^    i     ^       [Oe  und  ein  Phosphorig- 


säure  -  Aethyläther /^  H  )  1^^  ^^"^  dargestellt. 


Haloidäther  des  Aethyl s. 

Aethylchlorür. 
Syn.  ChloräthyL     Leichter  Salzäther. 
NMh  der  Ba^ioaltheorle;  Naoh  dar  Typtttheorle: 


C4H„C1  C4H.J 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  +  11^  C.  schon  ohiorathyL 
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siedend,  von  durchdringend  ätherartigem  Gerach  und  0,874  specif.  Gew. 
Yerhrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  and 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

»wtellimg.  Man  erhält  das  Chloräthyl  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas 

in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  gleich- 
zeitige Destillation.  Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tuhulirte,  halb  mit  lauwar- 
men Wasser  gefüllte  Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche, 
die  in  einer  Eältemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  und 
rectificirt  es  über  Magnesia. 


Aethyljodür. 

Syn.  Jodäthyl. 
Nach  der  IUdic»liheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,H„J  cJh»! 

^athyi.  Farblose  Flüssrgkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  specif.  Gew.  und 

72,2®  C.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreuten 
Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen  Sonnen- 
lichte zerfallt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethylgas.  Noch  rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen  Körper, 
der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.B.  Quecksilber  den  Sonnensi^h- 
len  aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwicklung  der  organischen 
Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der  Aethylmetalle,  Aethyl- 
amine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

«teUung  Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist 

Iju.  '       darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jodäthyl, 
Phosphorsäure  und  Wasser  entstehen: 

PJß  +  öCC^HßOi)  =  6C,Hß,J  +  3HO,F05  +  2H0. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das  Jodäthyl  durch  Einwirkung 
des  Aethylens:  C4H4  auf  Jodwasserstoff:  C4H4  +  HJ  =  C4H5J. 

Das  zweckmässlgste  Verfahren  ist  folgendes:  In  ein  Gemenge  von  10  Thln. 
amorphen  Phosphor  and  30  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  man  in  Portionen 
100  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen,  und  destillirt  das  gebildete 
Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  gefällte 
Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässrigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlorcalcium 
entwässert ,    und   nun  durch  Destillation    rein  erhalten. 
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Aethylbromür. 

Syn.  Bromäthyl. 
Naoh  der  Kadioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

0,H„Br  C;H,j 

Farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  and  Bromiibyi. 
40,7^0.  Siedepunkt.     Wenig  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen.  Schwierig,  aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar. 

Die  Darstellung  des  Bromäthyls  ist  der  des  Jodäthyls  analog. 


Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate. 

Unter  intermediären  Aethern  versteht  man  Verbindangen ,    welche  nach  interme- 
der  Radicaltheorie   als  Verbindungen   zweier  Aether,   nach   der  Typen theorie   als  ^^J^^r  und 
Wasser  angesehen  werden,  in  welchem  beide  typische  Wasserstoffatome  durch  zwei  AethyUte. 
verschiedene  Alkoholradicale  snbstituirt  sind.    Ihre  Existenz  wird  von  der  Typen- 
theorie als  eine  ihrer  Stützen  betrachtet. 

Aethylate  sind  Alkohol,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  ein 
Metall  vertreten  ist.  Die  Radicaltheorie  betrachtet  sie  als  Verbindungen  des  Aethyl- 
oxyds  mit  Metalloxyden. 

Aethyl- Methyläther. 

^yn.  Aethylozyd-Methyloxyd. 
Nach  der  JEUdioftltheoxie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,H,O.C,H,0  ^*,^»k 

Erhält   mau    durch  Einwirkung   von  Jodäthyl  auf  Kaltum-Methylat,  oder  von  Aethyl« 
Jodmethyl  auf  Kaliumäthylat.  JihSf^" 


I 


C9H3J 

if  Kaltum-S 


Bei  11®  C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 

Kaliumäthylat 

Syn.  Aethyloxyd-Kali. 
Nftch  der  Badicaltheorie:  Naoh.der  Tyi>entheozie: 

C4H50,KO  ^^k)^« 

Farblose  Krystallmasse,  bei  Loftabschluss   beständig,  mit  Wasser  aber  sich  in  Kalinin- 
Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend.  ***'^*** 

Das  Katriumäthylat  besitzt  ähnliche  Eigenschaften.    Man  erhält  beide  Ver- 
bindangen  durch  Einwirkung   von  Kalium    oder  Natrium  auf  absoluten  AAV^AvvA. 
V.  Gorup-Besauex,  Ortfanische  Chemie.  \\ 
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Sie  dienen,  wie  ans  Obigem  erhellt ,   vonaglich   cur  Eneugong  der  intermediären 
Aether.    Mit  Jodäthyl  zerfallen  sie  in  Aether  and  Jod-Kaliam  oder  -Natrium. 

Schwefelverbindungen  des  Aethyls. 

Aethylsnlfür. 

Syn.  Einfach  Schwefeläthyl. 
Nach  der  Badioältheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Aethyi.  Farblose,  unangenehm   lauchartig    riechende  Flüssigkeit,  bei   73®  G. 

"^  siedend.     Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.    In  Wasser  bei- 

nahe unlöslich. 

Mau  erhält  das  einfach  Schwefeläthyl  durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.  Das  Schwe- 
feläthyl destillirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  aus  dem  Destillate  durch 
Wasser  abgeschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfür,  04115,32  und  C4H5,S8,  ezistiren.  Sie 
entstehen  bei  der  DestiUation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  zweifach  oder 
dreifach  Schwefelkalium,  und  bei  der  Behandlung  von  Natriummercaptid  mit  Jod. 

Aethyl-Mercaptan. 


Syn.  Aethylsulfhydrat. 
he< 

C4  Hß  S,  H  S 


Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

C4H5U 


Meroptan.  WasBerhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkendem 

Geruch,  der  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Das  Aethyl- 
mercaptan  ist  sehr  flüchtig,  es  siedet  nämlich  schon  bei  36^.  Beim  raschen 
Verdunsten  au  der  Luft  erstarrt  der  Rest  durch  die  starke  V^dunstungs. 
kälte  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
schwimmt  auf  demselben  (sein  specif.  Gew.  ist  0,835),  ist  aber  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Man  erhält  das  Aethyl-Mercaptan  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Methyl- 
Mercaptan,  durch  Destillation  nämlich  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Kalium- 
sulfhydrat, nach  der  Gleichung: 

Mit  vielen  Metalloxyden  setzt  sich  das  Aethylsulfhydrat  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Wasser  sogleich  in 

Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthylschwefelmetalle  um,  am 
leichtesten  mit  Quecksilber. 
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I 

Quecksilber- Mercaptid  ^*^6}Sa   oder    C^HßSjHgS    bUdet  sieh   beim  Queck- 

«>'  Bilber- 

directen  Ziuaiiimeiibringen  yon  QaecksUberozyd   und  Mercaptan  in  einem  mit  Eis  Meitsaptid. 

umgebenen  Gefässe.    C4H5S,HS  -f  HgO  =  C4H5S,  HgS  +  HO.    Durch  üm- 

krystaliisiren   aus   Alkohol   wird   es   gereinigt.      Weisse  glänzende  Blättchen,   bei 

Se^'C.  schmelzend,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  Kalium-Mercaptid  sind  dargestellt. 

Mit  Selen  und  Tellur  geht   das  Aethyl  ebenfalls  Verbindungen  Anoh  mit 
ein.    Die  Verbindungen  haben  aber   mehr  Analogien  mit  den  Metallradi-  T«S£r^ehi 
calen  wie  mit  den  Sulfuren ,  sie  vermögen  sich  nämlich  mit  Cl,  0  u.  s.  w.  v^^jSUj. 
zu  verbinden.  8«»  •»»- 


Ae 

thyl 

und  Wasserstoff. 

A 

ethylhydrür. 

Syn. 

Aethylwasserstoffgas. 

Nach  der  Badicaltheorlc 

):                              Nach  der  Typenthaorie 

C4H5, 

,H 

C4'h,i 

Färb-  und  geruchloses  Gas  von    1,057  specif.  Gew.,  bei  —  18*C.  Aethyi- 
noch  nicht  verdichtet,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  aber  in  Alkohol.  ^ 
Verbindet  sich  im  Lichte  mit  Chlor. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  Einwirkung  ?on 
Zink  auf  Jodäthyl. 

Ammoniakbasen  des  Aethyls. 

Alles,  was  im  allgemeinen  Theile  über  Ammoniakbasen  überhaupt, 
und  was  bei  den  Methyl  Verbindungen  über  Charakter  und  Bildung  der 
Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich  auf  die  Aethylamine  ebenso  gut, 
und  soll  daher  hier  nicht  wieder  besonders  erwähnt  werden. 

Aethylamin, 

H   N 

Hj 
Leichtbewegliche  bei  +  18®C.  siedende  Flüssigkeit,  von  stark  ammo-  AethjUmin. 
niakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar,  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metailauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  löst  es  im  Ueberschuss  den  in  Alaun- 
lösnngen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 


Dm  Aethyl- 
amin  treibt 


den  Ammo- 
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Die  Aethylaminsalze  sind  leicht  löslich  und  zum  Theil  krystallisirbar.  Das 
Chlorwasserstoff  saure  Aethylamin  krystallisirt  in  grossen  zerfliesslichen 
Blättern ,  und  ist  in  ätherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich ,  wodurch  es  vom  Sal- 
miak leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlorid  giebt  es 
Aethylamin-Platinchlorid:  C4 H7 N,  H Cl  .  Pt Clg,  in  orangegelben  Tafeln. 
Aehnliche  Doppelverbiudungen  geht  es  mit  Quecksilber-  und  Goldchlorid 
ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  sind  zerfliesslich.  Auch 
gegen  Platinchlorür  verhält  sich  das  Aethylamin  wie  Ammoniak. 

Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak vollständig  aus. 

BildoDgs-  und  Darstellongsweise  des  Aethylamins  ist  der  des  Methyl- 
amins vollkommen  analog.  Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung 
durch  einfache  Wasserstoffaddition  zn  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  C2H8,C.jN  +  4  H 
=  C4H7N.  Diese  Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  und 
Wasserstoff  analog. 


Diftthyl- 


Diäthylamin. 


Brennbare,  bei  59^0.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit.  Bildet  mit  Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  ist 
aber  eine  schwächere  Base  wie  das  Aethylamin. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Aethylamin ,  wobei  sich 
das  brom wasserstoffsaure  Diäthylamin  in  gelben  Nadeln  abscheidet. 
I  I  I 

BrJ        ^  - 


O4,  H5    I  C4    H5]  „     V 


Methyläthylamin. 


Methyl- 
athjUmin. 


ist  noch  wenig  bekannt. 


C2  Hj 

C4H5 
H 


N 


Triathyl. 


Triäthylamin. 

C4'hJn 
c.'hJ 

Leichte,  farblose,  stark  alkalische,  flachtige  und  brennbare  FlOssig- 
keit,  die  in  Wasser  nicht  sehr  ISslich  ist. 


Aethyl  C4H5. 
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Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Das  Platindoppelsalz  ist 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  aus  der  Losung  krystallisirt  es  in  prachtrollen 
morgenrothen  Krystallen. 

Man  erhält  das  Triäthylamin  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Diäthyl. 
amin,  ferner  und  am  leichtesten  durch  Erhitzen  von  Teträthyliumoxydhydrat. 


Teträthyliumoxydhydrat. 
Syn.  Teträthylammoniumoxydhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


(C,H,)4N0.H0  ^«'H'^^gjf) 


■N 


Nach  der  Typentheorie: 
C4'H, 
C4'H5 

C4H5 


Typus: 

HN 

hJ 

Eh 


Feine  nadelförmige  sehr  zerfliessliche  Krystalle.  Die  Lösung  der.  Tetri^thy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren  aber  zugleich  kaustischen  Ge-  hydimt.^ 
schmack.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette,  und  verhält  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromoxydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
oxydhydrat ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  lOO^C.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (ölbildendes  Gas), 

Ci6H2oNO,HO  =  C12H15N  +  C4H4  +  2  HO. 

Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare,  sehr  leicht  lösliche  Salse.  Das  Pla- 
tindoppelsalz  krystallisirt  in  dem  Ammoniumplatinchlorid  ähnlichen  orangegel- 
ben octaedrischen  Krystailen.  Ausser  dem  Teträthyliumjodür  giebt  es  noch 
ein  Tri-  und  Pentajodid;  ersteres  bildet  bläulich  schwarze  auf  der  Oberfläche 
lasurblaue  Krystalle,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkelgefarbte. 

Das  Teträthyliumjodür,  CigHaoNJ,  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung des  Teträthyliumoxydhydrats ,  man  erhält  es  durch  Erwärmung  einer  Mi- 
schung von  Triäthylamin  und  Jodäthyl.  Behandelt  man  es  mit  Silber- 
oxyd, so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  die  stark  alkalische  Lösung  enthält  nun 
Teträthyliumoxydhydrat,  welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  krystallirt  erhalten  werden  kann. 


Phosphorbasen  des  Aethyl s. 

Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der  « 
Methylreihe  gesagt  wurde,  insbesondere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter, 
ihre  Bildung  und  ihre  Darstellung  betrifil. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  sind  folgende: 
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Triäthylphosphin. 


rri&thyl- 
[ihoapnüi. 


ran  dM 
photphins. 


Nach  der  Typenth«orie 

cM,]  ■ 

PCC^H»), 

cJhJp 

cMy 

Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  0,812  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lieh  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend,  im 
verdfinnten  Zustande  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  längerer  Einwir- 
kung bewirkt  der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triäthyl- 
phosphin  siedet  bei  127,5^0.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstofffreien  At- 
mosphäre unzersetzt  destillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff 
anzieht.  Mit  Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  ent- 
zfindet  sich  damit  sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein 
Dampf  ein  explosives  Gemenge.    Ebenso  entzündet  es  sich  im  Chlorgas. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet  es 
sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung ,  die  sich  sogar 
bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salzsaure  Ver- 
bindnng  bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Das  Triäthylphosphin  verbindet   sich    mit  Sauerstoff,    Schwefel   und  Selen  zu 
folgenden  Yerbindangen  : 

P  (C4  H5)8  O2  =  Triäthylphosphinoxyd, 
P  (04115)3  Sa  =  Triäthylphosphinsulfid, 
P  (C4  H5)3  Se^  =  Triäthylphosphinselenid. 

Das  Triäthylphosphin  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Trime- 
thylphosphin,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  Zinkäthyl. 


Phosphäthyliumoxydhydrat. 


Nach  d«r  Badicaltheorie : 

P(C4H5)„0,HO 


Nach  der  Tyi)entheorie: 


I'<C*"»^*J0,     oder 


.1, 


C4H, 

c.'hJp 


H 

Phmputiiy-  Entspricht  in  allen  Beziehungen  dem  Tetr&thylinm-  und  Phospho- 

h]|to«7        methyliumozydhydrat     Wie  letztere^  wird  es  aus  dem  Jodür  dargestellt 

Das  Phosph&thylinmjodflr  erhält  man  durch  Behandlung  von  Tri- 

lihylphosphin  mit  Jodäthyl,  als  ein  weisses  Krystallpulver;  die  Jod- 

Torhindung  durch  Silheroxyd  zersetst,  liefert  unter  Abscheidung  von 
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Jodsilber  das  Oxydhydrat.  Letzteres  ist  sehr  zerfliesslich,  schmeckt 
bitter,  und  zieht  ans  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an.  Mit  Säuren  bildet  es 
lErystallisirbare  Salze,  mit  Platin  chlorid  bildet  die  salzsaure  Lösung  eine 
orangegelbe  Doppelverbindung.  Aehnliche  Verbindungen  giebt  auchOold- 
c  h  1  o  r  i  d.  Die  bisher  dargestellten  interessanten  Verbindungen  sind  folgende : 

Phosphäthyliamjodnr .  P  (04116)4,  J 

Phosphäthylium-PlatiDchlorid .  P(C4H5)4,Cl,PtCl2 

PhMphathylium-Goldchlorid .  .  P(C4H5)8,  Gl,  AuClg 

Phosphomethyl-Tii&thylium-PlatiDchlorid    .    .  .  PC^  H3 .  (C4  H5)8,  Gl,  Pt  Gig 

Metallverbindungen  des  Aethyls. 

Auch  hier  können  wir  uns  auf  die  allgemeinen  Bemerkungen  beziehen, 
die  wir  den  betreffenden  Methylverbindnngen  vorangeschickt  haben.  Die 
wichtigeren  derartigen  Verbindungen  sind  folgende: 

Aethyl  und  Arsen. 

Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethylverbindungen  proportional  zu« 
temmengesetzt.  Doch  ist  das  Arsenn^onäthyl  noch  nicht  dargestellt. 
Man  kennt  die  Verbindungen: 

A8(G4H5),  =  Areeodiäthyl, 
As  (C4  Hö)«  =  Areentriäthyl, 
As  (C4 115)4     =    Arseoäthylium. 

Ferner  die  gemischten  Verbindungen: 

As  (G4  H5)a  (Ga  Hg)  =  Diäthylmethylarsin, 
As  (C,  Hgja  (C4  H5)  =  Dimethyläthylarsin, 
A9(G4H5)2(C2H8)2  =  Arsendimethyldiäthylium. 

Arsendiäthyl. 


Syn.  Aethylkakodyl. 
lorie:  N» 

A8(C4H6)2  /n    'uN 


Nach  der  Rikdloaltheorie:  N»ch  der  Typentheoile : 


As(C4'H5)2J 

Gelbliches,  knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liqui-  ^^^ 
dum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  zwischen  185  bis  195^0. 
siedend.  Bei  Zutritt  der  Lufl  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwe- 
fel, und  ist  wegen  seiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges 
ReductionsmitteL  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  reducirt 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure. 

Seine  Verbindungen   sind   im  Allgemeinen  denen  des  Methylkakodyls  ent- 
sprechend, jedoch  weniger  vollständig  stndirt 

Die  Arsendiäthylsäure,  As(C4H5)a,08,  HO,  büdet  sich,  wenn  eine  wein- 
geistige  Löinng  des  Arsendiithyls  längere  Zeit  der  Luft  ansgesetst  ist.   Sie  ist  kry- 


riftthjrL 


168    Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradicale. 

stallisirbar,  zerfliesslich,  und  verbindet  sich  mit  Metalloxyden  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen. 

Arsendiätbyljodür:  A8(C4H5)2J,  durch  directe  Vereinigung  von  Jod 
und  Arsendiathyl  gebildet,  ist  ein  schweres  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Man  erhält  das  Arsendiäthyl  neben  Arsentriäthyl  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Arsennatrium.  Das  Arsendiäthyl  geht  bei  der  Destillation  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  gegen  das  Ende  der  Destillation  über. 


Arsentriäthyl. 

Syn.   Triäthylarsin. 
Nach  der  Bftdioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H5 
A8(C4H5)8  C^'Hö 


0,% 


As 


Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  sich  in 
ihren  Löslichkeitsverhältnissen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet 
bei  140^0.,  wird  aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  an  der  Luft  und 
oxydirt  sich.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsin- 
oxyd. 


Seine  Verbindungen  sind  folgende: 

Arsentriäthylozyd As  (C4 115)3,  ^2 

Arsentriäthylsulfid As  (C4 1X5)3,  ^2 

Arsentriäthylchlorür As  (C4 115)3,  CI2 

Arsentriäthyljodür As(C4H5)3,J3 


Sättigungsver- 
hältniss:  AsOk. 


Das  Arsentriäthyloxyd  verbindet  sich  mit  Salpetersäure.  Sonstige  Verbindun- 
gen desselben  mit  Säuren  kennt  man  nicht. 

Daa  Triäthylarsin  bildet  sich  neben  Arsendiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  Arsennatrium  und  destillirt  vor  dem  Arsendiäthyl  über.  Auch  bei  der 
Destillation  des  Arsenäthyliumjodürs  über  Kalihydrat  wird  neben  Alkohol  Triäthyl- 
arsin erhalten:  As(C4H5)4  J  -f  KO.HO  =  KJ  +  As(C4H5)3  +  C4H6O2. 


Mathyi- 

Diäthylmethy  larsin 

Dimethyläth)  larsin 

aethvUrtin 
md  Dirne- 

C4H5 

CaHg) 

«Ul. 

C4H5  As 

und 

oMsr 

CaHjj 

C4H5J 

erhält  man,  ersteres  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Arsenmonomethyljodür : 
As(Cj|H3)J  +  2(ZnC4H5)  =  2ZnJ  +  A8(CaH3)  (C4H6)2;  letzteres  bei  der  Be- 
handlung von  Arsendimethyljodnr  mit  Zinkätbyl:  As  (€2113)2  J  -h  Zn,C4H5  = 
ZnJ  -|-  As  (C2  H8)2  (C4  H5).  Beides  sind  bewegliche  farblose  unangenehm  riechende 
flüchtige  Flüssigkeiten. 
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Arsenäthyliuinoxydhydrat. 
Syn.  Areenteträthyloxydhydrat. 
Nach  der  BadicAltbeorie:  Nach  der  Tjpentheorie: 

A8(C,H,)4.0,HO  A8(cJh»)«|^      ^^^     CX 


H 


C4H» 
C4H» 

C4'H5l 

H 


As 


0, 


Das  ArseDtriäthyl   vereinigt   sich   mit   Jodäthyl    direct   zu   Arsen-  Araen- 
äthyliumjodür,  und   dieses  geht  durch  Behandlung   mit  Silberoxyd  oxyd- 
unter Bildung  von  Jodsilber  in  Arsenäthyliumoxydhydrat  über,  welches    ^   * ' 
beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurückbleibt.     Es  besitzt 
alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  und  neutralisirt 
Säuren  vollständig. 

Auch  darch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  gepuWertes  Arsen  in  zugeschmolze- 
Den  Röhren  wird  Arsenathyliumjodür  erbalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
anf  Arsendimethyl  endlich  erhält  man  die  gemischte  Verbindung 

Arsendimethyldiätbyliumjodür:   As (C^ Hs)2 (C4 Hs)] J, 

welches  mit  Silberoxyd  Jodsilber  und  Arsendimetbyldiäthylinmoxydhydrat: 
As  (Ca  H3)a  (C4  ll,^)^  O,  H  0,  giebt. 


Aethylund   Antimon. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen   des  Aethyls  mit  Antimon,   welche   als  unge- 
sättigte Verbind  angen  (bezogen  auf  SbXg)  beide  organische Radicale  sind,  nämlich: 
Sb(C4H5)3    =    Triäthylstibin 
Sb  (C4 116)4    =    Sfbäthylium. 

Triäthylstibin. 

Syn.  Antimonäthyl,  Stibäthyl. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

Sb(C,H,),  CX| 

C4H,  Sb 


cXi 


Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gewicht,  bei  1Ö8<^C.  Triäthyi- 
siedend.    Riecht  zwiebelartig,  raucht  an  der  Luft,  und  verbrennt  bald  mit 
leuchtender  Flamme.     In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     El  oxydirt  sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung 
an  der  Luft. 


SättignngsYer- 
hältnUs:  SbOfi. 
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Man  erhält  es  aof  ähnliche  Weiset  wie  das  Trimethylstibin.  Aach  die  Zasam- 
mentetzung  seiner  Verbindungen  Ut  der  der  Trimethylstibinverbindangen  analog. 
Die  wichtigsten  sind: 

Triäthylstibinoxyd     .....   .Sb(C4H5),Oa 

Triäthylstibinsnlfid Sb  (04115)383 

Triäthylstibinchlornr Sb(C4H5)sCla 

Triäthylstibinjodür Sb(C4Hß)8Ja 

Triäthylstibinbromür Sb(C4H5)3Br3 

Triäthylstibinoxychlorür  .    .    .    .  Sb(C4H5)30,Cl 
Triäthylstibinoxyjodür Sb(C4Hß)8  0,J 

Das  Triäthylstibinoxyd  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen, 
welche  1  oder  2  Aeq.  Säure  enthalten. 

Stibäthyliumoxydhydrat. 

Nftch  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

sb(c,H»)4,o.Ho  sbccX),^    ^^^^  du, 

H^  *  cXsb 


ätibathy-  Bildungsweise,  aUgemeiner  Charakter  und  Eigenschaften  dieser  Yer- 

hyS^       bindung  sind  analog  denen  des  Arsen-  und  Stibmethylium-  und  des  Arsen- 
äthylium  oxydhydrats. 

Aethyl  und  Wismut h. 

vriunnth-  Man  hat  Grund ,  zwei  Wismuthäthyl Verbindungen  anzunehmen,  nämlich : 

'"^^^  Wismuthmonoäthyl Bi(C4H5) 

Wismuthtriäthyl Bi(C4H5)3 

ersteres  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  als  Chlorür 
und  Jodür:  Bi(C4H5)Cl,  und  Bi  (€4115)12,  und  als  Oxyd:  Bi(C4H5)0,. 
Das  Wismuthmonäthyloxyd  verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Säure  zu  Salzen. 
Das  Wismuthtriäthyl:  Bi(G4H5)3,  ist  eine  unangenehm  riechende, 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösung  mit 
Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Hydrargyräthyl- 
chlorür:  Hgj(C4H5)Cl  und  Wismuthmonäthylchlorür: 

Bi  (C4  H5)3  +  4  Hg  Cl  =  2  [Hga  (C4  H5)  Cl]  +  Bi  (C4  H5)  Cl^ 

Das  Wismuthtriäthyl    erhält  man    bei    der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Wis- 
mothnatrium. 

Aethyl  und  Zinn. 

Die  Aethylverbindungen  des  Zinns  gehen  den  Methylverbindungen 
dieses  Metalls  genau  parallel,  und  entsprechen  den  verschiedenen  Zinn- 
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QxydeiL     Anch  von  dem  allgemeinen  Charakter  dieser  Verbindungen  gilt 
alles  bei  den  Methylverbindungen  Gesagte. 

Stannäthyl. 

Syn.  Zinnäthyl. 

Nach  der  Radioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie 

=  4.  Vol.  Dampf. 

Farbloses,    dickflüssiges  Oel    von   1,558  specif.  Gew.     Unlöslich   in  stannithyL 
Wasser,  löslich  in  Alkohol;  wird  beim  Erhitzen   zersetzt,   und  zwar  in 
metallisches  Zinn  und  Stanndiäthyl : 

2[Sna(C4H5)a]  =  Sn^iC^H^)^  +  Snj. 

Man  erhält  das  Stannäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodätbyl  aaf  Zinnnatrium, 
wobei  sich  Stannäthyl-  und  Stannsesquiäthyljodür  bilden.  Die  ätherische,  unter 
Luftabschluss  bereitete  Lösung  beider  giebt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stannäthyl  und  Stannsesquiäthyl  im 
freien  Zustande. 

Folgende  Verbindungen  des  Stannäthyls  sind  dargestellt: 

Stannäthyloxyd Sn2(C4H6)2<>2 

Stanntähyljodid  .    ...    .    .  Sng  (C4 1^5)2  Jg 

Stannäthylchlorid Sn2(C4H5)aCl2 

Stannäthylbromid Sng  (C4H6)2Br2 

Stannäthyljodocyanid    .    .    .  Snj  (C4 1X5)2  J  Cy 
Stannäthylrhodanid    •    .    .    •  Sn2(C4H6)2(C2NS2)2 


Sättigungsverhältniss : 
S2O4  (Zinnsäure). 


Das  Stannäthyloxyd,  durch  Fällung  des  Stannäthyljodids  mit  Ammoniak 
erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  welches 
mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Formel  des  schwefelsauren  Salzes  ist:  Sn2(C4 115)2 Oj. 
^SOg.  Die  Verbindungen  des  Stannäthyls  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  kry- 
stallisirbar. 

Stannsesquiäthyl. 

Nach  der  B«dicaltheorie :  Nach  der  Typentheori«: 

Si12(C4'H,)3| 

^"^(^'^"•^^^  Sn2(C;H,)3j 

—  4  Vol.  Dampf. 

Farblose,  ölige,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche,  bei  der  staimsei- 
Destillation  sich  th  eil  weise  zersetzende  Flüssigkeit,  welche  sich  schon  in  '>°***''y^ 
der  E&lte  und  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erhält  das  Stannsesquiäthyl  bei  der  Behandlung  der  Stannäthyl  und 
Stannsesquiäthyl  enthaltenden  ätherischen  Losung  des  Productes  der  £in\virkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thlc.  Zinn,  20  Thle.  Natrium):  man  fällt  mit 
Alkohol  das  darin  unlösliche  Stannsesquiäthyl  aus,  während  Stannäthyl  gelöst  bleibt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 
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Von  den  Verbindnngen  des  Sesqnistannäthyls  erwähnen  wir  folgende: 
Stannsesquiäthyloxyd    .    .    .    .Sn2(C4H6)8  0 


Sättigii  ngsyerhältniss : 
Sn204  (Zinn säure). 


Stannsesquiäthylchlorid    .  .  .  Sn^  (C4 115)3  Cl 

Stannsesqniäthylbromid    .  .  .  Sn2  (C4  U^\  Br 

Stannsesqmäthyljodid    .    .  .  •Sn2(C4 115)8  J 

SUnnsesqniäthylcyanid     .  .  •  Sns  (C5  Hgjg  (Cg  N) 

Das  Stannsesqniäthyloxyd,  im  wasserfreien  Zustande  ein  klares  Oel,  yer- 
bindet  sich  mit  Wasser  zu  Stannsesqniäthyloxydhydrat:  Sn2 (C4 1X5)3 O,  H O, 
welches  sich  bei  der  Zersetzung  des  Stannäthyljodids  mit  Kalihydrat  bildet,  und 
farblose  glänzende  Prismen  darstellt,  die  bei  45<)C.  schmelzen  und  bei  272®  C* 
destilliren.    Lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässrige  Losung  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  kräftige  Salzbase. 
Die  Stannsesquiäthyloxydsalze  krystallisiren  leicht,  sind  sehr  löslich  und  be- 
sitzen einen  stechenden  Geruch. 

Die  Jodüre,  Bromni;e  und  Chlorüre  des  Sesquistannäthyls  sind  ölige  Flüssig, 
ketten  yon  heftigem  angreifenden  Geruch. 

So  wie  das  Jodzinn  bilden  auch  Stannäthyl  und  Stannsesqniäthyljodür  mit 
Ammoniak  krystallisirte  DoppeWerbindungen.  Die  Sesqnistannäthyljodür-Ammoniak- 
irerbindnng  hat  die  Formel:  Sn2(C4H5)8  J,2NHs. 

Stanndi&thyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  T>i>entheorie : 

Sn(C4H5),  Sn(C4|H5),| 

Sn(C4^5)J 
=  4  Vol.  Dampf. 

suimdi-  Klare,  forbloee,  bei  180*  bis  181*  C.  siedende  Flüssigkeit  von  äther- 

artigem Geruch  und  1,187  specif.  Gew. 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  dem  Erhitzen  von  Stannäthyl  (s.  oben),  bei 
der  Einwirkung  von  Stannäthyljndür  auf  Zinkäthyl  und  endlich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Zinkäthyl  mit  Zinnchlorid  oder  mit  Stanrsesquiäthylchlorur. 

Das  Stanndiäthyl  entspricht  der  Zinns&ure  Sn2  04  oder  dem  Zinn- 
chlorid Sn2Cl4,  ist  demnach  eine  Verbindung,  welche  dem  höchsten  Sät- 
tigangsverhältnisse  entspricht,  und  kann  sich  demgem&ss  auch  nicht  mehr 
wie  ein  Radical  verhalten.  In  der  That  verbindet  es  sich  weder  mit 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom  oder  Jod.  Jod  und  Brom  nehmen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  des  Aethyls  heraus  und  verwandeln  es  in  Stannsesqui- 
äthyl.  Mit  rauchender  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Aethylwasserstoff  und 
Stannsesqniäthylchlorür  um. 

Auch  gemischte  Stanndiäthyle  sind  dargestellt,  nämlich: 

Tr^methylstannäthyl Sn^  (Cj  H8)3  (C4  H5) 

TriäthylsUnnmethyl  . Suj  (C4  Hß^  (Ca  Hg). 

Aethyl    und  andere  Metalle. 

BMathyie.  Die  bis  nun  gekannten  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Blei  sind  nach- 

stehende : 

Bleitesquiäthyl Pb^  (€4115)3 

Bleiteträthyl  (Bleidiäthyl)   .    Pb«  (C4H5)4 
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Bleitetrithyl:  PbsCCfH«)«,  wenn  wir  die  Formel  des  bnuMn 
Bleisnperozydeft  verdoppeln:  PbyO«,  diesem  ködisten SitügungBYerliiltniBB 
des  Bleies  entepredieDd,  ist  ans  diesem  Gnmde  «ach  kein  Badical,  d»  b. 
es  ist  nicht  fi^hig,  weitere  Elemente  oder  Radiere  ao&anehmen.  Es  stdlt 
eine  Jarblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  200*  G. 
unter  partieller  Zers^sung  siedet,  und  beim  Erhitsen  an  der  Luft  mit 
orangegelbo:  am  Kande  grünges&umter  Flamme  verbrennt.  Specif.  Gew.  1,62. 

SaUsäure  leriegt  dss  Bleitetrmthyl  in  Aethyl Wasserstoff  und  Bleisesquiithyl* 
chlorör:  Pb,(C4H6)4  +  HCl  =  C4l4,H  +  Pb^ (C, Hj^i Cl. 

Demnach  ist  die  Formel  Pb^CC^Uj^  and  die  Beseichnang  Bleitetrithyl  rich- 
tiger wie  die  Formel  Pb(C4Hj2  ^^^  der  Name  Bleidüthyl,  and  erscheint  die 
Verbindang  als  das  Analogon  des  Stanndiäthyls. 

Man  erhält  das  Bleitetrithyl  am  einfachsten  darch  Behandlung  von  trockenem 
Chlorblei  mit  Zinkätkyl  and  Destülatioo. 

Bleisesquiäthyl:  Pb2(C4H5)s,  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig 
bekannt.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt  An  der  Luft  ozydirt  sie  sich  su  Bleisesqui- 
äthyl oxydhydrat. 

Man  erhält  das  Bleisesquiäthyl  bei  der  Einvrirkung  iron  Jodäthyl  auf  eine 
Legirang  von  Blei  und  Natriam. 

Das  Bleisesquiäthyl  ist  ein  Radical,  und  vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsterhältniss  Pb2  X4  entsprechen : 
Pb2(C4H5)8Cl  =  Bleisesquiäthylchlorär, 

Pb2(C4H5)3  0  =  Bleisesquiätbyloxyd, 

Pb)(C4H5)sO,UO  =  Bleisesquiäthyloxydhydrat  (starke  Salzbase), 
Pbj  (C4 115)3  O,  A      =  Bleisesquiäthyloxydsalze, 

A  =  einer  beliebigen  Sauerstoffsäure. 

Mit  Quecksilber  vereinigt  sich  das  Aethyl  in  zwei  Verhältnissen:  QoMktii- 
Quecksüberäthyl  Hg3(C4H5)  dem  Oxydul  HgjO  enteprechend,  ^^^^^^ 
Quecksilberdiäthyl  Hgs  (€4115)2       dem  Oxyd  UgsO^  entsprechend. 

Das  Quecksilberäthyl  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur 
in  seinen  gesättigten  Verbindungen,  ab: 

Hg2(C4H6)J  =  QuecksUberäthyljodür    \  krystallisirbAr 

Hgj(C4HJCl  =  QuecksUberäthylchlorür  J       J'  *~*»    "»^ 

Hga(C4U5)0,HO   =  Quecksüberäthyloxydhydrat  (stark  ätzende  Flüssigkeit) 

Hgs(C4H5)0,N05  =  Salpetersaures  Quecksilberätbyloxyd. 
Die  Büdungsweisen  des  Jodürs  sind  dieselben  wie  die  des  Queoksilbermethyl- 
jodün,  das  Oxydhydrat  erhält  man  aus  dem  Jodür  oder  Chlorür  bei  der  Behand- 
lung mit  Silberoxyd.  Das  Chlorür  erhält  man  durch  Fällung  der  Quecksilber- 
äthyloxydsalze  mit  Salzsäure  und  bei  der  Einwirkung  Ton  Zinkäthyl  auf  Queck- 
fUberehlorid. 

Quecksilberdiäthyl:  Hg^  (04115)3,  ist  eine  farblose,  bei  166«C. 
siedende  Flüssigkeit  von  2,44  specif. Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Yerh&lt  sich  als  gesättigte  Verbindung  nicht  wie 
ein  Radical. 

Man  erhält  das  Queksilberdiäthyl  bei  der  Behandlung  Ton  Quecksilberchlorid 
oder  Qoeeksilberäthylohlorid  mit  Zinkäthyl,  ebenso  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilbermethylohlorür  auf  Zinkäthyl. 
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Auch  ein  gemischtes  Quecksilberäthyl ,  das  Quecksilbermethyläthyl: 
Hga(C2H3)(C4H5),  scheint  dargestellt  werden  zu  können. 

Zi'nkäthyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

=  4  Vol.  Dampf. 

Zinuthyi.  Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei   118*0. 

siedet,  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,182  hat.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  und  verbrennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme;  durch  Wasser  wird 
es  in  Aethylwasserstofif  und  Zinkoxydhydrat  umgesetzt. 

Diese  wichtige  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung zahlreicher  metallhaltiger  organischer  Radicale  bildet,  wie  aus 
dem  Vorstehenden  zur  Genüge  erhellt,  ist  kein  Radical,  da  sie  dem  hoch» 
sten  Sättigungsverhältnisse  des  Zinks  entspricht. 

Das  Zinkäthyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 
in  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Drucke. 

Dantallung.  I^ie  bequemste  Darstellungs weise  besteht  aber  darin,  eIneLegirung'von  4Thln. 

Zink  und  1  Tbl.  Natrium  fein  gepulvert  mit  iy2  Thln.  Jodäthyl  zu  übergiessen, 
und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  zuerst  gelinde  zu  erwärmen,  vobei  sich  eine 
Doppelyerbindung:  Zinkäthyl  -  Jodzink  bildet,  und  dann  einfach  das  Zinkäthyl  ab- 
xudestilliren. 

Die  ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  geht  bei  Sauerstofifzutritt  in 
Aethyloxyd- Zinkoxyd,  ein  weisses  Pulver,  über:  Cs  Hxo O3  . 2 Zn 0, 
welches  mit  Wasser  sich  in  Alkohol  und  Zinkoxydhydrat  umsetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkäthyl  entsteht  eine  eigen- 
thümliche  stickstoffhaltige  Säure  (Dinitroäthylsäure),  deren  Zinksalz 
die  empirische  Formel  Cg  HxoZn2  N2  O4  ergiebt  Durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  entsteht  das  Zinksalz  einer  Säure,  deren  empirische 
Formel  C2H4S2O4  (Methylodithionsäure)  ist.  Die  Constitution  bei- 
der Säuren  ist  noch  nicht  aufgeklärt 

Weniger  genau  stndirt  sind  nachstehende  Aethyl-Metalle: 
Weitet«  Aluminiumäthyl:   AIj (04115)3,   ist    nur   in  Verbindung  mit  Jod- Aluminium 

A.«thyl-         nij  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  340^  bis  350^  C.  siedende  Flüssigkeit 
"^  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  das  Wasser  explosionsartig  zersetzt; 

es  entsteht  dabei  Thonerde,  Jodwasserstoff  und  ein  mit  blassblauer  Flamme  bren- 
nendes Gas«  Verbrennt  in  Sauerstoff-  oder  Chlorgas  mit  violetter  Flamme.  Diese 
Verbindung  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aluminium  unter  starkem 
Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 

Magnesiumäthyl:  Mg(C4H5).  Fluchtige,  unangenehm  riechende,  an  der 
Luft  sich  entsündende  und  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzende  Flüssigkeit.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Magnesium  und  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Natriumäthyl:  Na(C4H5),  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Man  er- 
hält es  mit  viel  Zinkäthyl  gemengt,  wovon  es  sich  nicht  trennen  lässt,  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Ziukäthyl.  Wasser  zerlegt  das  Natriumäthyl  augen- 
blicklich in  Aethylwasserstoff  und  Natronhydrat.  Kalium  verhält  sich  zu  Zinkäthyl 
ebenso  wie  Natrium. 
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An  die  AethylmetallTerbindungen  schliessen   sich  ihrem  chemischeD 
Verhalten  nach  Tellar-,  Bor-  und  Siliciumäthyl  an. 

Telluräthyl. 

KiMsh  der  Badlcaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Te(C,H,)  Te(C;H,)] 

Te(C;H3)J 
=  4  Vol.  Dampf. 

Rothe  schwere  Füssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.     Siedet  noch  TeUurftthyL 
unter   100®  G.  und    ist  leicht    entzündlich.     £&    verbrennt    mit    weisser 
Flamme.    Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ein  Radical,  und  verbindet 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.   Die  Formeln  dieser  Verbindungen 
sind  nachstehende: 

Teg  (C4  Hß)^ Oo     =  Telluräthyloxyd, 
Tea  (04115)2  CI2    =  Telluräthylchlorür, 
Te2(C4H5)2J2    =  Telluräthyljodür, 
Te2(C4H5)2Br2  =  Telluräthylbromür. 

Das  Tellaräthyloxyd  ist  eine  Salzbase  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 
Durch  Auflösen  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  erhält  man  das  salpeter saure 
Tellnräthyloxyd.  Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  yon  Tellur- 
kalium mit  äthylschwefelsaurem  Kali,  sonach  ganz  analog  dem  Aethylsulfur,  von 
dem  es  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  sich  ebensoweit  entfernt,  als  da?)  Tel- 
lur in  dem  seinigen  sich  den  Metallen  nähert. 

Bortriäthyl. 

8yn.  Triäthylborin. 
Nach  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 


CX  Bo 


C4H, 

Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  bei  95^0.  siedende  Flüssigkeit  Bortriathj: 
▼on  0,69  specif.  Gew.,  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündend  und  mit 
grüner  rossender  Flamme  verbrennend;  bei  nur  allmählichem  Luftzutritt 
oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125®  C.  siedenden  Flüssigkeit,  deren  empi- 
rische Formel  Bo  (C4  ^15)3  O4  ist,  und  die  mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol 
und  eine  Verbindung  von  der  Formel  Bo  (C4  Hs)^  O4  zerfällt  Mit  Am- 
moniak verbindet  sich  das  Bortriäthyl  zu  XH3,Bo((^'4H5):],  einer  öligen 
Flüssigkeit. 

Man  erhält  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  Borsäureäthyläther  mit 
Zinkathyl  in  ganx  analoger  Weise  wie  das  Bortrimethyl  (vergl.  S.  139). 

Aach  ein  Bordiäthyl  scheint  zu  existiren.  Das  Chlorür  detselhen,  Bo(C4H5)2Cl) 
hUd«t  sich  neben  Aethyl  Wasserstoff  bei  der  Einwirlcung  concentrirter  Salzsäure  auf 
Bortriäthyl.  Die  Verbindung  Bo(C4H5)3  04  Ist  wahrscheinlich  das  Oxyd  dieses 
Bordttthyls. 
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SUioiam- 
t«trftthyl. 


Silioiumtetr&thyl. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Si(C4H5),  SiaCCH»), 

Farblose,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  weissen  aus  Kieselsäure  bestehenden 
Rauches  verbrennend.   Wird  von  conceutrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirlcaog  von  Chlordilicium  auf  Zinlcäthyl  in  höherer 
Temperatur  und  in  zugeschmolzehen  Röhren. 


Gechlorte  Derivate  der  Aethylverbindungen. 


Gechlorte 
Derivate 
der  Aethyl- 
verbindan- 
gen. 


Einwirkung 
dee  Chlors 
auf  Aether, 


aof  ittMun- 


Anch  in  der  Reihe  der  Aethylverbindungen  .entstehen  durch  die  Einwirkung 
des  Chlors  zahlreiche  Substitutionsproducte,  die  jedoch,  so  interessant  auch  ihre 
Beziehungen  sind,  mit  Ausnahme  des  sogenannten  Aether anaestketicuSj  von  keiner 
praktischen  Bedeutung  erscheinen,  daher  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  ge- 
nügen wird,  nur  das  Allgemeine  darüber  mitzutheilen. 

So  bUdet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther: 


C«(H4C1)1 

C.(H4C1)J   • 
Monochlorather 


C4(H8Cla) 

C.CHsCyj 
Dichloräther 


jOs 


C4CIJ 
Perchloräther 


iii^ge«>t«te  Aethyls   bilden 
Aether,  .     ^'    --^, 

Aethyläther 


Durch   die    Einwirkung  von  Chlor  auf   die   zusammengesetzten   Aether    des 


sich   ähnliche  Producte.    So   erhält   mau  aus  dem   Essigsäure- 


C4(H,Cl,)l 

C4(H«0s)J 
Dichloressigäther 


;>■ 


und 


Perchloressigäther 


aof  Chlor- 
ithyl. 


Letzterer  ist  demnach  Essigäther,  in  welchem  nicht  nur  sämmtUoher  Wasser- 
stoff des  Aethyls,  sondern  auch  der  desRadicals  der  Essigsäure:  desAcetyls,  durch 
Chlor  vertreten  ist. 

Auch  das  Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Substitutionsproducte,  indem 
allmählich  sämmtlicher  Wasserstoff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird.  Es  sind  auf 
diese  Weise  dargestellt: 


CJH^CI)} 
Cl/ 
«iaütch- 


C4(HgCl,) 


CI,)l 
Cl   / 


Cl   ) 
vierfach- 


I 


fünffaoh- 


anae»the' 


DareteUung. 


C4(H,a,)) 

Cl  i 
zweifach-  dreifach- 

gechlortes ChloräthyL 

Das  4fach  gechlorte  Chloräthyl,  das  Tetrachloräthylchlorür,  oder  ein 
Gemenge  dieses  mit  dem  Trichlorätbylchlorür,  findet  in  neuerer  Zeit  zu  örtlichen 
Anästheslrungen  unter  dem  Namen  Aether  anaestheticus  vielfache  ärztliche  An- 
wmdong. 

Der  Aether  anaestheticus  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisoh-aro* 
matischem  Geruch  und  süsslich  brennendem  Geschmack.  Er  löst  sich  leicht  in 
Aether,  Alkdhol,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich.  Er 
ist  nicht  entzündlich  und  reagirt  völlig  neutral.  Sein  Siedepunkt  schwankt  zwischen 
+  1100  und  1800  C.    Sein  specif.  Gewicht  ist  =  1,G. 

Die  Darstellung  dieses  Präparates  ist  sehr  umständlich.  Zweckmässig  wendet 
man  dazu  nachstehenden  Apparat  an. 


AethylC4H5.       •  ^       .  177 

In  dem  Kolben  A  wird  aas  Alkohol  nnd  raachender  Sftlssäure  Chloräthyl  ent- 
wickelt, welches  in  B  mit  Wasser  gewaschen,  in  C  durch  coneentrirte  Schwefel- 
ssure and  in  D  noch  einmal   durch  Wasser    geleitet  wird.     In  E  trifft  das  Chlor- 


äthyl mit  Chlorgas  zusammen,  das  man  aus  dem  Kolben  /  entwickelt  nnd  in  H 
mit  Wasser  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider  Gase  entstehenden 
Producte  yerdichten  sich  zum  Theil  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  Tropfen  in  das 
Ge&ss  F  riilnt,  während  die  flüchtigeren  Producte  in  der  kalt  gehaltenen  Flasche 
G  sieb  ansammeln,  aus  welcher  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas  entweicht.  Der 
Ballon  E  muss  zu  Anfang  der  Operation  dem  Sonnenlicht  ausgeset/.t  sein,  doch  ist 
XU  starkes  SonnjBnlicht  schädlich.  Auch  kann  man  das  Sonnenlicht  entbehren, 
wenn  die  Wände  des  Ballons  E  mit  der  Flüssigkeit  benetzt  werden,  die  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chloräthyl  entsteht.  Die  so  erhaltenen  Producte 
werden  so  lange  der  wiederholten  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  bis  sie  das 
spedf.  Gew.  Ton  1,6  erreichen  und  sich  Krystalle  Ton  Kohlensuperchlorür  auszu- 
scheiden beginnen.  Man  reinigt  hierauf  das  Product  durch  Waschen  mit  Was- 
ser, mit  kohlensanrem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser,  entwässert  mit  Chlor- 
calcinm  nnd  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation,  wobei  das,  was  von  llO^C. 
an  übergeht,  als  Aeiher  anaesthetiais  besonders  aufgefangen  wird.  Dem  Destillat 
beigemengtes  Kohlensuperchlorür  scheidet  man  durch  eine  nochmalige  Rectification 
ab.  (Genaue  Beschreibung  der  Methode  Suchenden  ist  zu  empfehlen:  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  von  Liebig  und  Poggendorff.  2.  Aufl.  Bd.  I. 
S.  218,  und  Jassoy,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79.) 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedenu  Pro-  Einwirkung 
ducte,  nnt'T  anderen  auchChloral,  worauf  wir  bei  den  A<'etylverbindungen  näher  ***Jxik^*h*] 
eingehen  werden. 

Aehnlieho  Snbstitutionsproducte  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  entstehen  aus  den  i^uf  Aethyl 
Aethylamincn,  z.  B.: 


»min. 


C«(H,Cla)| 
H    }N 
H   J 
Dichloräthylamin 


H     }N 
H     J 

Dibromäthylamin 


H   }N 
H  J 
Dijodäthylamin. 


V.  Oomp-Beaanes,  Orgsoisohe  Chemie. 
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P  r  o  p  y  1. 

Syn.  Trityl. 

^  _-  GeH;)  2  Atome  zu  einem 

Cß  H7  =  1  Atom  ^  L 


H,| 


CHI  ^^^^^^^  vereinigt. 


-^6 

In  Yerbindungen.  Freies  Propyl. 

propyi.  Dieses  Radical  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannt.     Wahr- 

scheinlich ist  dasselbe  unter  den  flüchtigen  ölartigen  Prodacten  enthalten, 
welche  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  w&ssrigen  Lösung  von 
bnttersaurem  Kali  am  positiven  Pole  abscheiden. 

Auch  von  den  Verbindungen  des  Propyls  kennt  man  nur  wenige: 
den  Propylalkohol,  einige  Ester,  die  Propylschwefelsäure,  das 
Propylchlorür,  Propyljodür,  Propylcyanür  und  dasPropylamin. 

Propylalkohol. 

Syn.  TritylalkohoU 
Naoh  der  B»dioaltheorie:  Naoh  der  Typentheorie: 

CeH,0,HO  ^*h')0, 

S^h\  ^^^  Propylalkohol   stellt   eine    angenehm  nach  Fröchten  riechende 

Flüssigkeit  dar,   welche  leichter  als  Wasser,  darin  löslich,    aber    damit 
nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.     Er  siedet  bei  96®  C,  und  seine 
Dampfdichte  vrurde  =  2,02   gefunden.      Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus 
der  wässrigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 
orkommcn  Der  Propylalkohol  ist  unter  den  Gährungsproducten  der  Weintrestem 

eUungT  enthalten,  imd  zwar  in  den  daraus  gewonnenen  Fuselölen.  Von  den  übri- 
gen Substanzen  vdrd  er  durch  fractionirte  Destillation  getrennt.  Auch 
durch  Synthese  lässt  er  sich  darstellen.  Wird  nämlich  eine  Lösung  des 
Propylens:  G^üß  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  Propyl- 
alkohol über. 

Ebenso  erhält  man  die  Zusammensetzung  des  Propylalkohols  zeigende  Produote 
bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Aceton  (Cg  Hg  O2  -|~  '-^  H  = 
C6H8O2)  und  auf  Acrolein  (C6H4O2  +  4H  =  C0H8O2),  bei  der  Ueborführung 
des  Propyljodürs  in  Oxalsäure- Propylätber  und  bei  der  Behandlung  dieses 
letzteren  mit  Ammoniak,  endlich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit 
Jodwasscrsto&äure  (C6H8O4  +  2HJ  =  C6H8O2  +  2  H  O  4"  *^  J)-  Ks  ni»i»9 
vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Flüssigkeiten  mit  dem  eigentlichen  Propyl- 
alkohol identisch  oder  damit  nur  isomer  sind,  was  durch  die  nicht  unorheblicben 
Differenzen  der  beobachteten  Siedepunkte  und  aus  gewissen  anderen  Gründen 
wahlscheinlieh  und  für  das  Froduct  aus  Aceton  bereits  nachgewiesen  igt. 


Propyl  CßH;.  179 

Propyl-Sohwefels&ure. 

Syn.  IVitylMihwofelsäure. 
Nach  der  lUdioaltheortor  Naob  der  Typentheorie: 

S"()  ) 
CsH,0,S03.HO,S03  „   Vno, 

Diese  Aetheraäure  bildet  sich  beim  Vermischeii  des  Propylalkohois  mitSchwe-  Propyl- 
lelsäure.    Man    verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  ^q^^'^^' 
Kali,  und  zieht  aus  der  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachten  Masse  durch  Al- 
kohol das  propylschwefelsaure  Kali  aus,  welches  in  feinen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln  ansohiesst.    Auch  das   Barytsalz   der  Säure  ist  dargestellt,  die 
Eigenschaften  der  freien  reinen  Säure  aber  sind  nicht  bekannt. 

Propylchlorür. 


Syn.  Chlortrityl.    ChlorpropyL 
toalth' 

C6H7,C1 


Nach  dar  Badioaltheorie ;  Nach  der  Typentheorie: 

Cl 


Dem  Chloräthyl  sehr  ähnliche,  brennbare,  bei  40^0.  siedende  Fl  üb-  Propyi- 
Ägkeit,  in  Wasser  unlöslich. 

Bildet  sich  bvi  der  Einwirkung  iron  rauchender  Salzsäure    auf  Propylen: 
C^He»  in  sugeschmolcenen  Glasröhren,  unter  Erwärmen  auf  lOO^C. 

Propyljodür:  CeHjJ,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propyl- 
alkohol  mit  Jod  und  Phosphor,  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger 
Jodwasserstofisäure  auf  Glycerin  und  bei  der  Behandlung  von  Jodallyl 
mit  Jodwasserstoff  als  eine  bei  90^  bis  95^  C.  siedende,  stark  lichtbrechende, 
dflm  Jodäthyl  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  Man  hat  daraus  einige  Ester 
im  Propyls  dargestellt. 

Propylamin. 
Syn.  Tritylamin. 

H   N 
HJ 

Diese  Base  ist  mit  dem  Trimethylamin  isomer,  und  es  scheint  die-  Propyiamiu. 
86t  häufig  für  ersteres  gehalten  zu  sein.  Wasserhelle,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch,  in 
Wasser  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  grosser  Menge  löslich. 
Siedet  bei  49,7^  G.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender 
FlaiDme. 

Bildet   mit    Säuren    wohl  oharakterisirte   Salze,  die  kxystallisirbar,  aber  sehr 
sarflkMUeh  sind.   Das  salzsaure  Propylaminplatinchlorid:  CeUioNCl,PtCl^^ 
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bildet  dunkelgoldgelbe,  glänzende,  in  Alkohol  und  heissem  Waftser  lösliche  Blätt- 
chen. Mit  Jodäthyl  vertinigt  si<'h  das  Propylamin  zu  Propyltriäthyliumjo- 
dür:    C6H7(C4H5)3NJ. 

Man  erhält   das  Propylamin    durch  Behandlung  des   Aethylcyanürs  (Pro- 
pionitrils)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendiz  CgHsN  -|-  4  H  =  C^HgN. 


B  u  t  y  l. 

Syn.  Tetryl. 

CsH9  =  lAtom  CsHJ  2  Atome  zu  einem 

*  ^  *  CgHj  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen.  Freies  Butyl. 

iyi.  *     Leicht  bewegliche  wasserhelle  -Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch 

und  brennendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,694,  sein  Siedepunkt  119^0.  (nach 
Anderen  108^0.).  Leicht  entzündlich.  Man  erhält  das  Butyl  durch  elek- 
trolytische Zersetzung  des  valeriansauren  Kalis,  wobei  es  sich  am  posi- 
tiven Pole  abscheidet,  und  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Jodbutyl. 

Das  freie  Butyl  zeigt,  wie  alle  isolirten  Alkoholradicale  sehr  geringe 
Affinitäten,  und  es  gelingt  nicht,  daraus  Butylverbindungen  darzustellen. 
Der  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  der  letzteren  sind  andere  Substanzen. 
Von  den  Butylverbindungen,  die  jedoch  im  Allgemeinen  nur  unvollständig 
studirt  sind,  sind  besonders  zu  erwähnen  nachstehende: 

Butylalkohol. 
Syn.  Tetrylalkohol. 

Nach  der  Badiomltheorie :  NiMsh  d«r  Typentheori«  : 

.1 


C,H,0,HO  C,H,U 


xyx.  Der  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  bewegliche,  fuselartig  und  zugleich ' 

^^^^  aber  weinartig  riechende  Flüssigkeit;  er  ist  leichter  wie  Wasser  (specif. 
Grew.  =  0,8032),  darin  löslich,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von  Salzen 
aus  der  wässrigen  Lösung  als  leichtere  ölige  Schicht  ab.  Er  siedet  bei 
109^0.,  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  er  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
buttersaures  Kali  verwandelt: 

CsHioOa  +  KO,HO  =  KOjCgHTOg  +  4  H. 
Kalium  führt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kaliumbutylat  über. 
rkomm«n  Der  Butylalkohol  itft   ein  Bestandtheil  mancher  im  Handel  vorkom- 

long.  menden  Fuselöle,  und  bildet  sich  bei  der  Gährung  der  Runkelrüben- 
melasse. Aus  dem  Fuselöl,  welches  bei  Rectification  des  daraus  gewon- 
nenen Weingeistes  zurückbleibt,  wird  er  gewonnen. 


Batyl  Cs'h.j.  181 

Die  Gewinnung  des  Batjlalkohols  aus  diesem  Material  beruht  auf  einer 
firactionirten  Destillation,  die  nach  yorbergegangenen  wiederholten  Rectificationen, 
Kochen  mit  Kali,  und  Entwässern  durch  Aetzkalk  ausgeführt  wird.  Auch  durch 
Reduction  tod  Butylenalkohol:  CsHjo^4>  °^i^  Jodwasserstoff  bildet  sich  Butyl- 
alkohol: 

CsHio  O4  +  2  H  J  =  CgHioOa  +  2  HO  -f  2  J, 

oder  eine  damit  jsomere  Substanz. 

Die  Derivate  des  Butylalkohols,  welche  in  liemlicher  Zahl  dargestellt  Derirate 
sind,  sind  yorlftufig  ohne  alles  praktische  Interesse,  und  gehen  in  ihren  «ikohoii. 
Eigenschaften   den    entsprechenden    Yerhindungen    der  Aethyl«,  Propyl- 
and  Amylreihe  vollständig  parallel.     Wir  zählen  hier  nachstehende  auf: 

)'  '     .  n 

Oa  ^®i^MOa  ^^^^    |o 

C4H5J  (C8H9)aJ 

Butyläther  Butyläthyläther        Kohlensäure'Butylätber 


3utylschwefel-       Butylchlornr  Butylbromür    Butyljodt 

säure 
I  I  I 

H9JQ  CsHq]  CgHal 

H  r»  H  [n  H  J 

H  J 


Butyläther  säure 


Butylmercaptan  Butylamin  Butylhydrür 

Bntylchlorür,  Butylhromür  und  Butyljodür  sind  ätherartige 
flüchtige  Flüssigkeiten,  das  Butylamin  eine  stark  ammoniakalisch ,  zu- 
gleich aber  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  zwischen  60^  und  70^  C.  siedend, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Findet  sich  unter  den  Destillations- 
producten  der  Knochen,  und  wurde  früher  unter  dem  Namen  Petinin 
beschrieben.  Die  Bildungsweisen  des  Butylamins  sind  denen  der  anderen 
Aminbasen  analog. 

Butylhydrür  i^t  ein  Bestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls. 


A  in  y  l. 

CioHii  =  1  Atom  tyioHii|  2  Atome  zu  einem 

in  Verbindungen.  CioH|J  Molekül  vereinigt. 

Freies  Amyl. 

Das  Amyl  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Amyi. 
Geruch  und  breDuendem  Geschmack,  welche   bei   155^0.  siedet  und  bei 
—  30*  C.  sich  verdickt.   In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  wohl  aber  in  Alko« 
hol  und  Aether.     Sein  specif.  Gew.  ist  Oi770. 

Man  erhält  das  Amyl  durch  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zinkamalgam,    forner 
bei  der  2«er8etzung  des  eapronsauron  Kalis  durch  den  galvuiiischün  Strom. 
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emisohte  Durch  Einwirkung   Ton  Natrium   auf  eine  Mischnni;  von  Jodäthyl  und  Jod- 

^h^        *myl  erhält  man  das  gemischte  Radical 

Aethyl-Amyl      *  i J^ 

Vio"lli 

als  eine  bei  SS^C.    siedende  Flüssigkeit  yon   0J0ß9  specif.  Gew.     Die  Zersetzung, 
welche  für  die  Typentheorie  wichtig  ist,  wird  typisch  folgendermaassen  ausgedruckt: 

C;h.|  ^  C.oH„)  +  N.j    ^    Naj  ^  N.j  ^  C  'h,  J 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das 

I  I 

Cr  Hq  1  .    Q 


Biitylamyl    ~°  T"  [    und  das  Aethylbutyl     l"*! /} 


«i        ,     ,._.,.         .    . 


Amylalkohol. 

Syn.     Amyloxydhydrat.     Fuselöl. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheerie : 

C.HnO.HO  ^'«{J"}0, 

myi-  Der  Amylalkohol  ist  eioe  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  yod 

durchdringend  widerlichem,  zum  Husten  reizendem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber 
den  Fuselgernoh  in  hohem  Grade,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  hat 
ein  specif.  Gew.  von  0,818,  siedet  bei  132*0.,  ist  entzündlich  Und  brennt 
mit  blauer  Flamme.  Auf  Papier  erzeugt  der  Amylalkohol  verschwindende 
durchscheinende,  den  Fettflecken  ähnliche  Flecken.  Bis  auf  —  23*  G. 
iMge  abgekühlt,  erstarrt  er  krystallinisch.  Der  Amylalkohol  ist  giftig.  In 
Mseiben.  Verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concentrirtem  erzeugt  er 
Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als  Gegengift  wird  Am- 
moniak empfohlen. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Amylalkohol  unter  den  Einwirkungen 
chemischer  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  Alkohole  analog. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust  von  2H  in  Valer- 
aldehyd,  dann  in  Yaleri ansäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
Dieselbe  Umsetzung  erleidet  er  durch  activen  Sauerstoff  (Ozon\  durch 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat.  Der  Amylalkohol  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Die  Dampfdichte  des  Amylalkohols  wurde  =  3,147  gefunden, 
woraus  sich  sein  Aoquivalentvolumen  =  4  Volumina  berechnet, 
orkom-  Vorkommen  und  Bildung.    Der  Amylalkohol  ist  der  vorwiegende 

iidimg.  Bestandtheil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  dem  Rectificiren  des 
Kartoffel-  oder  Kombranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Das- 
selbe destillirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Wein- 
geist, bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntwein* 
brennereien  für  sich  aufgesammelt     Der  Weingeist  enthält  aber,  so  wie 
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er  gewonnen  wird«  immer  auch  etwas  davon,  and  erhilt  dadurch  einen 
foseligen  Gerudi,  der  namentlich  dann  besonders  deutlioh  wird,  wenn 
man  etwas  anf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  Iftsst,  wobei  man  die 
Yerdonstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beschleunigt  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
schaft^ durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsrausch 
charakterisirt,  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben  durch  den  Ge- 
halt des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  veranlasst  sind. 

Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct,   und   wird  D«r  Amy 
gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt.  duroh^cH 
Welche  Umstände  aber  seine  Bildung  bedingen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  ^^  ^^^ 
Möglicher  Weise  könnte  er  aus  dem  Traubenzucker  nach  folgender  Formel- 
gleichung entstehen: 

5(Ci2H,30i2)  =  4(CioHij02)  4-  12  (HO)  +  20  00^ 
Traubenzucker        Amylalkohol  Wasser    Kohlensäure. 

Man  erhält  femer  Amylalkohol  neben  Yaleriansäure  bei  der  Destilla- 
tion von  Yaleraldehyd  mit  Aetzkalk: 

2(C,eHioO,)  +  2H()  =  CjoHiaO,  +  CioHie04. 

Die  Reindarstellung  des  Amylalkoliols  besteht  darin,  dass  man  das  rohe  kauf-  DantaUoi) 
liebe  Fuselöl  durch  Sctiütteln  mit  kalihaltigem  WasstT  von  Weingeist  and  Sänren 
(»efreit,  und  hierauf  rectificlrt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  lOO^C.  gehen  Verun- 
reinigungen: Wasser,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die  Temperatur  auf 
1820c.  gestiegen  ist,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über,  der  durch  wieder- 
holte Rectificationen,  suletst  über  Chlorcalcium,  Tollkommen  rein  erhalten  wird. 

Man  hat  auf  synthetischem  Wege  auf  mehrfache  Weise  Flüssigkeiten  darge-  Amyien- 
stellt,  welche  die  Zusammensetzung  des  Amylalkohols  besitzen,  allein  dieselben  sind    ^^^*- 
mit    letzterem  keineswegs  identisch,   sondern  nur  isomer,  wie  sich  ans  ihren  yer- 
icbiedenea  (durchschnittlich  niedrigeren)  Siedepunkten,  sowie  ihrer  grosseren  Unbe- 
ständigkeit ergiebt     Man  hat  derartige  Substanzen  erhalten: 

1.  Durch  Behandlung  des  Amylens;  CioHjo,  m«*  Jodwasserstoffsäure,  wobei 
ein  dem^ Amyljodür  isomerer  Korper  entsteht: 

^10^10  -f"  HJ  ^  CjoHiiJ, 
und  durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  Jod- 
sUber  und  eine  dem  Amylalkohol  isomere  Verbindung  bildet  (Amylenhydrat): 

CioHnJ  +  A-O  +  2H0  =  AgJ  -1-  HO  +  CioHiaOa- 

2.  Durch  Behandlung  des  Amylens  mit  Schwefelsäure  und  nachherige  De- 
stillation: 

CioHio  +  2H0  =  CioHiaOg. 

3.  Durch  Kln  Wirkung  von  Chlor  auf  einen  im  amerikanischen  Erdöl  » nthal- 
tenen  Kohlen wasserstolT,  GioHia»  wobei  derselbe  in  dl:  Verbindung  CjoHuCl 
abergeht : 

CioHia  +  2C1  =  HCl  +  CioHuCl, 

and  Behandlung  dieser  Substanz  mit  Kalihydrat: 
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Diese  UmsetsAngen  sind  aber  von  grossem  theoretischen  Interesse,  da  sie  B^ 
spiele  eines  gana  aUgemeinen  VerÜEihrens  sind,  Ton  gewissen  Koblenwassentoffsn 
za  anderen,  von  zweiatomigen  Radicalen  zu  einatomigen  überzugehen  und  um- 
gekehrt. 

Amyläther. 

Syn.    Amyloxytl. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

C.oH„,0  ^"l'jJ-W 

'-'loAiiiJ 

Amyuther.  Der  Amyläther  ist  eine  farblose  bei  176*0.  siedende  Flüssigkeit  von 

0,779  specif.  Gew.  und  ätherischem  Geruch.  In  ooncentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  schön  rother  Farbe,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Wasser  wieder  farblos  abgeschieden. 

Man  erhalt  den  Amyläther  beim  Erhitzen  des  Amylalkohols  mit  SchwefSelsäure, 
bei  der  trockenen  Destillation  der  amylschwefelsauren  Salze,  und  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodamyl  auf  Kaliumamylat. 

Oemisohte  Lasst  man  Jodmethyl  auf  Kaliumamylat  einwirken,  so  erhält  man  den 

A^ta  ***    gemischten 

Amyl-Methyläther        i   *  lOj 
CioHjiJ 

und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Kaliumamylat  den 

I 
CHI 
Amyl-Aethyläther     ^  i   ^  [Oj 

Diese  Zersetzung  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Amyjs. 

Salpetersäure- Amyläther. 

Syn.  Salpetersaures  Amylozyd. 

Nabh  der  BadioalUieorie  *  Nftch  der  Typentheorie: 

I 

C,oHhO.NO,  V*  lo, 

Sijpeier-  '  Oeliges  farbloses  Liquidum^  nach  Wanzen  riechend,  süss  und  brennend 

rtj«-An.yi.  schmeckend.     Siedet  bei  148öC.  und  hat  ein  specif.  Gew.  von  0,994.     Ist 
brennbar. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure,  Harnstoff  und  Amylalkohol. 
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Salpetrigsäure-  Amylätber. 

Syn.  Salpetrigsaures  Amyloxyd. 
Noch  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CoHnO.NOa  JJ,^'   k 

Gelbliches,   bei   96*C.   siedendes  Liquidum  von  0,877  specif.  Gew.  Salpetrig- 
Bei  jedesmaligem  Erbitzen  dunkler  werdend.     Sein  Dampf  eingeatbmet,  Amyiither. 
bewirkt  befuge  Eopfsobmerzen. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Salpeteraaare   mit  Amylalkohol   und  beim 
Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  i|^  Amylalkohol. 

Borsäure^Amylätber. 

Syn.   Borsanres  Amyloxyd. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Tjrpentheorie : 

(C„H„0),.B03  ^     (O, 

(C„H„)J 
Farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,87  specif.  Gew.     Rieobt  &bnlich  ^^""IJ^ 
dem  Amyjalkobol,  siedet  bei  etwa  275^  0.,  und  brennt  mit  weisser,  grfln- 
gesAumter^  Flamme. 

Man  erhält  diesen  Aether  bei  der  Einwirkang  von  Chlorbor  auf  Amylalkohol. 

Kieselsäure- Amylätber. 

Syn.   Kieselsaures  Amyloxyd. 

Nach  der  Badiealtheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

IV 


(CieHxiO)„SiO.,  Si 


(CioHn)4j 


Farblose,  fuselartig  riecbende  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlöslicb,   und  Kieeeiaanr«- 
dadurcb  allmäblicb  zersetzt.   Siedet  bei  123  bis  12ö»C.,  und  brennt  beim  ^"y"^**»"- 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  weisser  Flamme  unter  Ausscheidung  von  Kiesel- 
erde.    Sein  specif.  Gew.   ist  0,868.     In  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol 
löst  er  sich  in  allen  Verhältnissen. 

Der  Kieselsaure- Amylätber   bildet  sich   bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium 
auf  Amylalkohol. 

Kohlensäure- Amylätber. 

Syn.  Kohlensaures  Amyloxyd. 

Nach  der  Badiealtheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,eH„0,CO,  ^'^'Ö«     )0, 

(C,oTIm)J 
Farblose,  angenehm  ätherartigriechcudeFlüsHigkeit  von  0,9 144  specif.  Kohiea- 
Gew.  und  etwa  224^^0.  Siedepunkt.  ^^jMüua 
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BOdet  sich  boi  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  anf  Amylalkohol,  wobei 
saerst  Cblorkohlensäure-Amyläther  entsteht,  der  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
in  Kohlensäure- Amyläther  umsetx'. 


Amyl- 
Bchwefel- 


Darstellung. 


Amyl- Schwefelsäure. 
Syn.  Amyloxyd-Schwefelsäure.     Saures  schwefelsaures  Amylozyd. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


Nach  der  Typentheorie: 


C,oHnO,SO,.HO,SO, 


S^  O4  K^ 
H.C,oH„) 

FarhloBor,  stark  saarer,  zuweilen  Erystalle  absetzender  Syrup,  beim 
Kochen  in  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  zerfallend.  Löst  Eisen  und 
Zink,  und  zerlegt  die  kohlensauren  Salze.  Ihre  Salze  sind  krystaUisirbar 
und  in  Wasser  löslich. 

Die  Amyl -Schwefelsäure  bil'iet  sich  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  mit 
Schwefelsäure,  wohei  Bräunung  eintritt.  Man  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk, 
filtrirt  den  schwefelsauren  Kalk  ab,  und  verdampft  die  amylsch wefelsauVen 
Kalk  enthaltende  Lösung  zur  Krystallisation.  Durch  Zerlegung  des  in  Alkohol 
gelösten  Kalksalzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure. 

Die  amylschwe feisauren  Salze  sind  übrigens  wenig  beständig.  Beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  zerfijlen 
sie  in  Amylalkohol  und  schwefelsaure  Salze.  Das  Kalksalz  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation:  Amylen:  CioH^o  (s    d.),  nebst  Amylozyd  und  anderen  ftodaoten.' 


\myl- 

Dithion- 

laur». 


Amyl-Dithionsäure. 


Syn.  Amylschweflige  Säure. 
Nach  der  Badicaltheorie: 


oder 


HO,C,oH„0.2SO.> 
HO,C,oHh.S,0, 


H 


Amyluntersch  wefelsäure. 
Nach  der  Typeiitheorie : 

s,''o, 

.  CiaH 


;,h 


oder 


CioHiij 

S,"04 

H 


)o. 


Letztere  Formel  ist  von  dem  gemischten  Typus 

Hl 
(H 


0, 


abgeleitet,  der  durch  das  zweiatomige  Eladical  Sulfuryl  S3O4  susammen- 
gehalten  wird. 

Diese  Säure  verhält  sich  der  Aethyldithionsäure  sehr  ähnlich.  Man  erhält  sie 
bei  der  Behandlung  von  Schwefelcyanamyl  oder  Amylmercaptan  mit  Salpetersäure. 
Sättigt  man  die  eingedatnpfte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Rluioxyd,  >^o  erhält  man 
amyldithionsaures  Bleioxyd,  aus  dem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff die  Säure  in  Körnern  krystallisirt  gewonnen  wird.  Die  Salze  der  Amyldithion- 
säure  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 


Amyl  CjoHn.  187 

Amylphosphorsänre. 

Syn.  Amylozyd-Phosphorsäure.     Saures  phosphorsaures  Amyloxyd. 
Nach  der  B«dlealtheorie :  Naeh^der  Typentheoiie : 


2HO,CiaHnO,PO;, 


H,.c,;H„r 


Diese  Sänre  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  and  syrapdicker  Amylphos- 
Pbosphorsäiire.  Sie  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt,  die  man  durch  Wechsel-  phoraure. 
Zersetzung  aus  dem  amylphosphorsauren  Kali  erhält.  Das  Kalisalz  gewinnt  man 
durch  Sättigung  des  sauren  Gemisches  von  Phosphorsäure  und  Amylalkohol  mit 
kohlensaurem  Kali,  Verdunsten  bis  nahe  zur  Trockne,  und  wiederholte  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Alkohol,  der  das  amylphospKorsaure  Kali  lost,  kohlensaures 
und  phosphorsaures  Kali  aber  ungelöst  lässt. 

Die  Salze  der  Amylphosphorsänre  sind   im  Allgemeinen  schwerer  loslich,  als 
die  der  Amylschwefelsäure. 

Auch  eine  amylphosphorige    und   diamylphospborige  Säure  sind  dar- 
gestellt. 

Die  zusammengesetztoD   Aether  des  Amyls  mit  organischen  Säuren,  Die  Ester 
auf  die  wir  *bei  den  betreffenden  Säuren  näher  eingehen,  sind  zum  Theil  mu  oiga- 
durch  äusserst  lieblichen  früchteähnlichen  Geruch  charaktensirt,  und  wer-  s&oren* 
den  deshalb  in  der  Parfümeric  angewandt.    Sic  werden  durch  Destillation  Theii^slSr 
der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  Falle  nach  Znsatz  von  Schwefel-  woh^e- 

.  ohend  und 

säure  mit  Amylalkohol  dargestellt,  und  es  ist  von  Interesse,  dass  man  aus  in  der  Par- 
einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie  das  Fuselöl,  feine  Wohlgerüche  er-  gewandt, 
zeugen  kann. 


H 

aloi 

däther  des 
Amylchlorür 
Syn.    Chloramyl. 

Amyls. 

i  der  Radicaltheorie  : 

Nach  der  Typontheorio 

CioHn, 

Cl 

C„'Hnl 
Cl 

Das  Amylchlorür  ist  eine  farblose,   aromatisch  riechende,  in  Wasser  Ani>i- 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  102®  C.  siedet. 

Man    erhält   es    durch   Einwirkung  von  Chlorwass«  rstofFsäure    oder  l*hosphor- 
chlorid  auf  Amylalkohol. 

Amyljodür. 

Syn.    Jod  amyl. 
Nuch  der  lladicultheorio :  Nach  df>r  T^pentheorie: 

CjeH,„J  C„'h„J 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  färbende,  schwach  ätherisch  riechende  Amyijodflr. 
Flüssigkeit  von  1,511  specif.  Gew.  und  147®  C.  Siedepunkt. 
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Das  Amyljodur  wird  in  ahnlicher  Weise  wie  Jodmethyl,  Jodäthyl  u.  s.  w. 
dmch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Eine  durch  Behandlung  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  gewonnene  Verbin- 
dung scheint  dem  Jodamyl  nur  isomer  zu  sein. 

AiDylbromür. 

Syn.  Bromamyl. 

Nach  der  Badicmltheorie:  Nach  der  Typentheoxie: 

Ci.H„,Br  cjHnj 

Amyi-  Ist  sehr  ähnlich  dem  Jodür,  und  wird  auf  analoge  Weise  wie  dieses,  oder  auch 

tHTomOr.         durch  Einwirkung  von  Bromwässersto£fsäure  auf  Amylalkohol  dargestellt 

Schwefelverbindungen  des  Amyls. 

Amylsulfür. 

Syn.   Schwefelamyl. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheoxie: 

CioHn,S  ,  ri^V"!^« 

ArnjiMtfor.  Das  Amylsulfür  wird  durch  Destillation  von  Amylohlorür  mit  el^er 

weingeistigen  Auflösung  von  einfach  Schwefelkalium  als  eine  ölige,  un- 
angenehm zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als 
Wasser  ist    und  bei    216®  C.  siedet      Auch  ein  zweifach   Schwefel- 

C    H    1 

yl  n^^fT^^ps»   ^3    ^B^  dargestellt     Man  erhält  es   durch  Destillation 

concentrirter  Lösungen  von  zweifach  Schwefel-Kalium  und  amylschwefel- 
saurem  Kali.     Yerh&lt  sich  dem  einfach  Schwefelamyl  sehr  ähnUch. 

Amylmercaptan. 

Syn.  Amylsulfhydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,oH„S,HS  ^••'{}»JS, 

Amyi-  Farblose   ölige,  unangenehm  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  von 

meicaptan.    Qggg  specif.  Gew.  und  120«  C.  Siedepunkt     Mit  Metallsalzen,  namentlich 

Quecksilberoxyd  setzt  es  sich  nach  Analogie  aller  übrigen  Mercaptane  in 

Mercaptide  um. 

C     H     \ 
Das  Quecksilbermercaptid    ^^^^^  Sj  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung 

von  Quecksilberozyd  aufMercaptan  und  stellt  kleine  perlmutterglänzende  Blättchen 
dar.  Das  Amylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Ein>Yirkung  von  amyls  chwefel- 
sanrem  Kali  auf  Kaliumsulfhydrat,  auch  durch  Zersetsung  einer  weingeistigen 
Lösung  der  letzteren  Verbindung  durch  Amylcblorür  wird  es  erhalten. 


I 
am 


Amyl  CioH,,. 
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Amyl  und  Wasserstoff, 

Amylhydrür. 
Syn.    Amylwasserstoflf. 


Nfteh  der  Badlcftltheorie: 


Cie  Hji,  H 


Nach  der  Typentheorie: 

QioHn 


H   I 


Der  Amylwaseerstoff  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Ghlo-  Amjiwas- 
roform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  voa  0,628  specif.  Gew.  dar,  die  bei  **"  °  " 
30*0.  siedet,  und  bei  —  24<'C.    erstarrt.     Sie  ist  unlöslich  io   Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  brennt  angezündet  mit  weisser  leuch- 
tender Flamme.      Löst  Fette  auf  und  wird  weder  von  Brom  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  angegriffen. 

Der  Amylwassentoff  wird  beim  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Ziak  und  Wasser 
erhalten : 

CioHii,J  +  2Zn  +  HO  =  CioHii,H  +  ZnO  +  ZnJ. 
Auch  bei  der  Zersetzung  des  Jodamyls  durch  Zink  allein  und  bei  der  Behand- 
lang von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  tritt  er  als  secundäres  Zersetzungsproduct  auf. 
Er  ist  nachgewiesen  als  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls, 
der   Boghead-Naphta  (Destillationsproducte  der  Bogheadkohle)    und    des 
amerikanischen  Erdöls  (Petroleum). 


Ammoniakbasen  des  Amyls. 


Die  bisher  dargestellten  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 


I 
CioHn 

Cio  Hii 


N 

H 
Diamylamin 


N 


Triamylamin 


I 
Ca^H8 

C4  H5 

CioHiiJ 

Methyläthyl- 

amylamin 


C4 


CioH. 


N 


Diäthylamyl- 
amin 


^loBii 
I 


C4 


^'o]^")oa 


C4H5J 
CioHiijOa 


C4H5 
C4H5 


^N 


H  r^ 

Triäthylamylium- 
oxydhydrat 


Bisher 

dargettellte 

Ammoniak* 


Amyl-«. 


Tetramylium-        Methyldiäthylamylium- 
oxydl^ydrat  oxydhydrat 

Der  Charakter  aller  dieser  Verbindungen  ist  der  der  betreffenden  Ammoniak- 
und  Ammoniumbasen  der  bis  nun  schon  abgehandelten  Alkoholradicale ;  wir  konn- 
ten daher,  wollten  wir  alle  diese  Verbindungen  einzeln  abhandeln,  nur  Bekanntes 
wiederholen;  da  fiberdies  dieselben  vorläufig  kein  praktisches  Interesse  beanspru- 
chen können,  so  begnügen  wir  nns  damit,  das  Amylamin  allein  etwas  näher  f.n 
betrachten. 


190  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradicale. 


AxnyUinin. 


BildongB- 
wtfisen  doB 
AmylaminB. 


AmylamiD. 

H     N 
H   j 

Das  Amylamin  ist  eine  leichte  farblose  Flüssigkeit,  welche  zugleich 
nach  Ammoniak  und  Fuselöl  riecht,  bei  95®  C.  siedet,  und  angezündet  mit 
leuchtender  Flamme  verbrennt.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  Metallsalze  dem  Aethylamin 
analog  verhält.  Aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an,  und  verwandelt 
sich  in  kohlensaures  Amylamin.  ' 

Die  Salze  des  Amylamins  sind  krystallisirbar,  und  meist  leicht  loslich.  Das 
chlorwasserstoffsaure  Amylamin  bildet  weisse  fettig  anzufühlende  Schuppen, 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Amylamin-Platinchlorid:  C10H13N. 
HCl, PtCl2,  stellt  in  warmem  Wasser  lösliche  goldgelbe  Blätter  dar. 

Das  Amylamin  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Cyausäure-Amyläthers  mit 
Kall,  bei  der  Ein¥drkung  des  Ammoniaks  auf  Jodamyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  naacendi  auf  Cyanbutyl  (Valeronitril):  C10H9N  +  4H  = 
CxqHisN,  beim  Erhitzen  von  amybchwefelsaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Am- 
moniak, femer  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  in  Kali  aufgelösten 
Uoms,  des  Leu  eins,  und  ist,  wie  es  scheint,  auch  im  Guano  enthalten. 


Verbindungen  des  Amyls  mit  Phosphor  und  Metallen. 


Phoaphor- 
bMen  de« 
Amyl«. 


MetaUver- 
bindangen 
des  Amyl». 


Bisher  sind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvollkommen  gekannt.  So  wdt 
man  sie  kennt,  sind  sie  in  allen  Beziehungen  analog  den  correspondirenden  Ver- 
bindungen der  Methyl-  und  Aethylreihe.  Es  wird  genügen,  hier  nur  ihre  Formeln 
zu  geben. 

Von  den  Phosphorbasen  sind  dargestellt: 


I 
Ca  H3 

Ca  Hg 

Ca  Hg 

Cjo 


Ca  H« 

I 
Ca^H3 

Ca  Hg 


M 


C4H5 

C*Hs 

C4H5 

Ci(,H 
J 


P 


■■1 


C4H5 

C.  Hß 

^10 


Phosphamyltri-  Phosphamyltriäthylium 
äthyliumjodür  Platinchlorid. 


,Ptaa 

Cl  } 
Phosphamyltri-  Phosphamyltrimethylium- 
methyliun^odür        Platinchlorid 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen: 

Triamylstibin Sb(CioHii)s 

Triamybtibinbromür  ....  Sb  (C^o  ^ii)8>  ^''2 
Triamyltftibinchlorür  ....  Sb  (C^o  ^ii)si  ^h 
Triamylstibinjodür  •   -    .    .    .      Sb  (CioHii)8^  Ja 

Triamylstibiuoxyd Sb  (CioHu^,  O2 

Triamylstibinsulfur      ....      Sb(C|oH,|)8,  Sa 

Antimondiamyl Sb(CioHxi)a 

Antimoudiamylchorür     .    .    .      Sb(CioHii)2,  Cl 

Hydrargyramyl Hgg  (CioHu) 

Hydrargyramylchlorür    .    .    .  Hg2(CioHji)Cl 
etc.  etc. 


,PtCla 


Hill 
Cl  I 
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Ferner: 


c.;h,  j 

Ca  H3  JAs 
CioHiJ 


^10^11 !  CioHhIq 

J    /  H    p2 

ArsendimethyldUmyUumjodür  Artendimethyldiamyliiimoxydbydrat. 


Das  Ziiikamyl   ^^^^"jzna 
^10 1^11 ) 


i>t  den    entsprechenden  Zink  Verbindungen   der  Methyl-    und  Aethyh-eihe  in  Eigen- 
schaften und  Bildungsweise  analog. 


C  a  p  r  o  y  1. 

Syn.  Hexyl.    CspronyL 

I 

n    xj     1    Af^^  C12H13I  2  Atome  zu  einem 

^13 "13  =  1  Atom.  ^    I  ^    }  ,,  ,  -^,  .  .  , 

Ci^Hiaj  Molekül  veremigt. 

In  Yerbindungen  Freies  CaproyL 

Oelartige,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  OapretyL 
unlöslich   in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Das  Gaproyl 
erhalt  man  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  önanthylsauren  Kalis. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Mischung   von   valeriansaurem   und  önanthylsaurem 
Kali  erhält  man  das 

Butyl-Caproyl^i^*  j 

und  in  ähnlicher  Weise  aus  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Kali  das 

I 


Metbyl-Caproyl 


C2  H3  I 


Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Caproylverbindungen  ist  das  Caproyl- 
oder  Hoxylhydrür,  und  das  Caproyl-  oder  Hexyljodür. 

Caproylhydrür. 

Syn.    Caproylwasserstoff,   Hexyl  Wasserstoff. 
Nach  der  Badioaltheoiie :  Nach  der  Typentheorie:  / 

C„H,„H  ^>»g'»j 

Farbloses,  bewegliches,  ätherartig  riechendes,  bei   68®  C.  siedendes  Caproyi- 
Liquidum  von  0,669  specif.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  löst  Fette  auf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  wird  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 
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Der  Gaproylwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls 
(Petroleums),  des  leichten  Steinkohlentheers  und  ist  auch  eines  der  Fro- 
ducte  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Caproylwasserstoff  bildet  sich  als 
primäres  Product  Chlorcaproyl,  durch  Einwirkung  von  Jod  Jod- 
caproyl.  Von  diesen  Verbindungen  kann  man  durch  einfache  Reactionen 
zu  allen  complexer  zusammengesetzten  Verbindungen  des  Caproyls  auf- 
steigen. 


Caproylalkohol. 

Sny.    Capronalkohol.    Hexylalkohol.     Caproyloxydhydrst. 
Nach  der  lUdicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C„H,30,H0  ^"2"}0, 

proyi-  3o  wie  er  bisher  dargestellt  ist,  stellt  er  eine  ölige,  das  Licht  stark 

Eohoi.        brechende  Flüssigkeit  dar,  von  aromatischem  Geruch,  und  einem  specif. 

Gew.  von  0,833.     Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  siedet  zwischen  148  bis 

151®  C.  Kali  verwandelt  ihn  in  höherer  Temperatur  in  capronsaures  Kali. 

»rkommen  Dieser  Alkohol  soll  in  jenem  Theil  des  rohen  darch  Gähmng  der  Weintrestem 

d  Dar-      entstehenden  Fuselöls  enthalten   sein,    welcher  zurückbleibt,  nachdem   der   Amyl- 
)  vag.       |||](q]|o1  überdestillirt  ist.    Man  erhält  ihn  aber  aach,  indem   man   Jodcaproyl    mit 
esdgsaurem  Silber   behandelt,   wobei   Essigsäare  -  Caproylätber  and  Jodsilber  ent- 
stehen, und  Zerlegung  des  Essigsaore-Caproyläthers  dnreh  Kalihydrat,  welches  sich 
damit  in  Caproylalkohol  and  essigsaures  Kali  umsetzt: 


I. 


I 


CiaHjsJ 
Jodcaproyl      Essigsaures  Silber    Jodsilber    Essigsaures  Caproyl 

II. 

Essigsaures  Caproyl         Kalihydrat        Caproylalkohol     Essigsaures  Kali 

Auch    durch  Behandlung    von  Hezylenbromür  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
hält man,  wie  es  scheint,  Caproylalkohol.' 

Die  verschiedenen  Derivate  des  Gaproylaikohols  sind  noch  nicht  sehr 
genau  studirt  Die  bis  nun  dargestellten  hier  zu  erwähnenden  sind  nach- 
stehende. 

CiaHis)  CiaH,8)  Sj  O4  1  0411302), 

Caproylcblorür      Caproyljodur  Caproylschwefel-      Essigsäure-Caproyl- 

säurc  äther. 


Heptyl  Cu  H,5. 
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Sa  O4  \^ 
Caproyldithjonsaure 


I 


I 

^■12^181 

H  In 

H 


C12H18 

C12H13 
H 


Caproyl«»iilfnr 

I 


Caproylmercaptan 


Caproylamiii  Dicaproylamin 


CioHisJN 
Tricaproylamin 


Ci2Hi8>N 
Tricaproyläthylinmjodür. 


Das   Caproyljodür   erhält  man    durch   Einwirkung   von    Jod   auf   Caproyl-  Caproyl- 
wasserstofF,  aber   auch    bei  der  Destillation    von  Mannit   mit  überschüssiger  con-  i^^^^^- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure.    Es  ist  ein  farbloses,  ähnlich  wieJodamyl  riechendes 
Liquidum   von    1,439   specif.    Gew.  und   einem  Siedepunkt,   über   welchen  die  An- 
gaben zwischen  165^  bis  175®  C.  schwanken. 

Das  Caproylamin,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlörcaproyl  dar-  Gaproyl- 
gestellt,   ist  eine  farblose,    aromatisch  -  ammoniakalisch    riechende    Flüssigkeit  Yon  *™^' 
kaustischem  Geschmack,    welche  zwischen  124®  und  128®  C.  siedet.     Ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich;     Die  Salze  dieser  Base  kjrystallisiren  leicht 

Dicaproylamin  bildet  sich  gleichzeitig  mit  Caproylamin  bei  der  Behandlung  Dicsproyl- 
von  Chlörcaproyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Rohren.  "'^' 
Es    geht   bei    der  Destillation   nach   dein  Caproylamin  über,    wenn  der  Siedepunkt 
auf  190®  C.    gestiegen    ist.     Es   riecht    weniger   ammoniakalisch    und  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser. 

Tricaproylamin  ist  eine  Base,  welche  durch  Destillation  des  sauren  schwef-  Tricaproyl- 
ligsauren  Oenanthol-Ammoniaks  mit  Kalk  erhalten  wurde.  Auch  durch  Erhitzen  der  •°**°' 
letzteren  Verbindung  für  sich  in  zugeschmolzenen  Rohren  erhält  man  Tricaproyl- 
amin. Blassgelbe,  bei  auffallendem  Lichte  grün  schillernde  Flüssigkeit.  Riecht 
ammoniakalisch,  rcagirt  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft  und  ist  unlöslich  in  Wasser» 
löslich  iii  Alkohol  und  Aeth^r.  Sein  Siedepunkt  liegt  ungefähr  bei  2G0®C.  Seine 
Salze  sind  zerfliesslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Tricaproylamin  bildet  sich: 

Tricaproy  läthyliumjodür  als  kirschrothe  syrupdicke  Masse  vod stechendem 
Geruch. 


H  e  p  t  y  1. 

Syn.    Oeiianthyl. 

ChH,5  =  1  Atom  ^'*,"'^1  2  Atome  zu  einem 

^*     '*  ChHis)  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen. 

Dieses   Radical  ist  im   isolirten  Zustande  nicht  bekannt.     Der  Aus-  Heptyi. 
gangspunkt  für  die  Darstellung  seiner  Verbindungen  ist  sein  Hydrür:  der 
Heptylwasserstoff,  und  sein  Alkohol. 


V.  Oorup-Besanes,  Organitohe  Chemie. 


\Ä 
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Heptylalkohol. 

Syn.    Oenanthylalkohol. 
Nach  der  Radicaltheorie :  ^  Nach  der  Typentheorie: 

C„H,»0,HO  ^»'g'»}Oj 

Heptyi-  Farblose,  öHge,  unangenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter 

'^*'***'^'        wie  Wasser,  siedet  hei   165  bis  168»  C.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 

önanthylsaures  Kali,  bei  der  Destillation   mit  ChlorziDk  Heptylen  (Oenan- 

thylen). 

Der  Heptylalkohol  wurde  als  Bestandtheil  des  Weiutrestem-Faselöls  neben  Ca- 
proylalkohol  und  anderen  Alkoholen  nachgewiesen;  man  erhält  ihn  ausserdem  bei 
der  Behandlung  von  Oenanthaldehyd  (Oenanthol)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi, 
und  aus  dem  Heptylwasserstoff,  einem  im  leichten  Steinkohlentheer  und  im  ameri- 
kanischen Erdöl  vorkommenden  Kohlenwasserstoff,  durch  jene  Reactionen,  durch 
welche  wir  von  den  Hydrüren  zu  zusammengesetzten  Aethem  und  Alkoholen  auf- 
steigen (vergl.  unter  Caproylalkohol  u.  S.  183). 

Heptylhydrür. 

Syn.   Heptyi  Wasserstoff.   Oenanthylhydrür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

I 


C14H15,  H 


H   1 


Wasserstoff. 


Heptyi.  Dünne,    bewegliche,    aromatisch  riechende,  mit  leuchtender  Flamme 

brennende  Flüssigkeit  von  0,71  specif.Gew.  und  bei  94®  bis  98^0.  siedend. 
In  allen  Be2dehungen  dem  Hezylwasserstoff  analog. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlen theeröls, 
der  Oele  der  Boghead-Kohle  und  des  amerikanischen  Erdöls  und  findet  sich  nament- 
lich in  letzterem  in  erheblicher  Menge.  Auch  bei  der  Behandlung  von  Amyl- 
alkohol mit  Chlorzink  wird  er  gebildet 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Jod  geht  der  Heptylwasser- 
stoff  in 

Heptylchlorür  ^'*q''}  und  Heptyljodür  ^'^^^'j 

/odo?^"  über.  Das  Heptylchlorür  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherisch  rie- 
chende, bei  150^0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  angezündet  mit  grün- 
gesäumter Flamme  brennt     Specif.  Gew.  0,89. 

Das  Heptyljodür,  durch  Behandlung  von  Heptylalkohol  mit  Jod 
und  Phosphor  dargestellt,  ist  eine  gegen  190^0.  siedende,  farblose,  an  der 
Luft  sich  bald  bräunende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf  Heptylchlorür  bil- 
det sich 

SlÄiVr.  Essigsäure. Heptyläther.     ß^^gJO, 


Heptyi- 
ohlorfir  und 


Capryl  C,e  Hn-  195 

als    eine  angenehm  nach  Birnen  riechende,  farblose,  auf  Wasser  schwim- 
mende Flüssigkeit,  die  bei  179®  C.  siedet. 

Ausserdem  sind  von  Heptyl Verbindungen  noch  dargestellt:  Weitare 

II  Derirate 

1       .  ^    1  ■       o    1  ^2   ^4   L^  de«  Heptyl- 

Heptylschwefelsaure  Salze  i       >04  »ikoholi. 

M.Ci4HjßJ 
I 
C14H1 
und  Heptylamin 


4^15] 
H    1 


als  eine  ölige,  alkalisch  reagirende  und  ammoniakalbch  und  zugleich  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser  loslich  ist,  und  bei  145^0- 
siedet.     Das  Platindoppelsalz  bildet  orangegelbe  Sclinppen. 


Capryl. 

Syn.   Octyl. 

C    H     =1  Atom  CißHi?!  2  Atome  zu  einem 

^^     *^  "■  CieHnJ  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen  Freies  Capryl. 

Von  diesem  Radical  ist  nur  bekannt,  dass  es  bei  der  Einwirkung  von  c*pryi. 
Natrium  auf  Caprjlchlorür  erhalten    werden  kann.     Von  seinen  Verbin- 
dungen sind  mehrere  studirt. 

Caprylalkohol. 

Syn.  Capryloxydhydrat.     Octylalkohol. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typ^ntheorie : 

I 


CeH.^O.HO  ^'«55"J0, 


Oelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmen  aromatischem  Geruch,  un-  Capryi- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  bei  178®  C. 
siedend,  und  mit  heller  leuchtender  Flamme  brennend.  Sein  specif.  Ge- 
wicht wurde  =  0,823  gefunden.  Löst  ähnlich  dem  Aethylalkohol  Jod, 
Schwefel,  Fette,  Harze  und  viele  andere  Stoffe  auf,  verbindet  sich  mit 
Chlorcalcium  zu  einer  schön  krystallisirten  Verbindung,  und  giebt  mit 
Kalium  und  Natrium  Caprylate. 

Der  Caprylalkohol    entsteht    durch    Destillation    der   Ricinölsaure   mit   Kali- 
hydrat.   Ei  wird  dabei  ausserdem  Sebacylgäore  und  Wasserstoffgas  erzeugt: 
C86H84O6    +    4H0    =    CißHxsOa    +    C^HisQq    +    2H 
Ricinölsaure  Caprylalkohol       Sebacylsäure 

Von  den  Derivaten  dieses  Alkohols  sind  folgende  dargestellt: 

13* 


Cftpryl- 
Methyl- 
ftther. 


C»pryl- 
Aethyl- 
ftther. 
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Capryl-Methyläther. 


Nach  der  Radioaltheorie : 

CaHglXCißHnO 


Nach  der  Typentheori«: 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  Ton  peDetrantem  Geruch,  bei  I6IOC. 
siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Specif.  Gewicht 
=  0,88. 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumcaprylat : 

C.JH„<0,     +     ^««3j       ^       C,^H..    ^     ^     Naj 

Natriumcaprylat        Jodmethyl       Caprylmethyläther    Jodnatrium 

Capryl-Aethyläther. 


Nach  der  Badicaltheorie  : 


Naoh  der  Tjpentheorie  . 


I 


CißHiy 


O. 


C4   H5 

Wird  auf  analoge  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  erhalten,  und  besitzt  auch 
ahnliche  Eigenschaften..  Leicht  flussiges  Liquidum  vom  Gerüche  aller  flüchtigen 
Caprylverbindungen,    brennbar,  von  0,791  specif.  Gewicht  und  177^0.  Siedepunkt. 


V  Capryl-Amyläther. 

Nach  der  Badicaltheorie: 
^'1«  WijO,  CioHj,() 


Naoh  der  Typentheorie: 


Capryl- 
Amyläther. 

Zutaminen- 
geietste 
Aether  und 
Aether- 
•auren  des 
Capryli. 


Halold* 
Ither  de« 
Capryli. 


In  Darstellung  und  Eigenschaften  analog  den  vorigen. 
Von   den    zusammengesetzten   Aetherarten    und   Aether- 
säuren  des  Capryls  sind  dargestellt: 

C4  HgOal 
Essigsäure-Caprylather  ^  1  [O2 


Salpetersäure-Capryläther 

Caprylschwe  feisäure 

Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  loslich. 
Femer : 

Ci6H|7  I 


NO,  I 
I    *    O2 
^'16^17  J 


Caprylchlorür     ^»«""  l  nach  Orangen  riechende,  mit  Wasser  nicht 

mischbare  und  auch  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  bei  172<^C. 
siedend,. und  mit  russender  grüngesäumter  Flamme  brennend.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Caprylalkohol  dargestellt. 

Man    erhalt    es    übrigens   auch    bei   der    Einwirkung    von    Chlor  auf  Capryl- 
wasserstoff. 


I 

löge  W««e  wie  die  BioreilMadmagwi  der  MethT]<  ud  AethvlreiKe  d«r«e«teilt. 

Cspryljodir      ^^it|    noeh    weug  stadiit.     In  ahalidMr  Weise  wie   das 
BroBär  erbahaB. 

CapFTlhrdrür. 

8td.    <'mprTlwa95er9toflr.     «^txlhydrur. 

Nach  der  BMlicmlthe<^n« .  N,»<.h  der  Ty|««>uth«^>rM>: 

n    I 
Farblose,  leicht  bewegliche,  aromatisch  riechende,   in  Wasser  nnlöa-  cwyi 
liehe  Flüssigkeit  von  0,72  specif.  Gew.,  bei  118'>  bis  120*C.  siedend,  lö#.  "*^'*' 
lieh  in  Alkohol  nnd  Aether,  angesündet  mit  leuchtender  rossender  Flamme 
brennend. 

Ist  im  leichten  Steinkoblentheerdl.  der  Bogheadnaphta  und  im  amerikaaisehen 
Petroleum  enthalten,  and  bUdet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlonink  auf  Amyl- 
alkobol. 

Caprylsjulfür. 

Srn.   Schwefelcapnrl. 

Nach  der  iUdicAltbeori«:  Nach  der  Tn>«nth«orie: 

I 


lf«r. 


C,,H,,,S  oder  ^^"'MS- 


Ci«H,7j 


Oelige  Flfissigkeit,  sich  beim   Erwärmen  eines  Gemisches  von  Jod«  ^^JJf'^' 
capryl  und  einfach  Schwefelnatriom  in  alkoholischer  Lösung  bildend. 

Caprylamin. 

H     N 
H   j 

Klares,    farbloses,  öliges  Liquidum  von  ammoniakalischem   Geruch,  Capryi- 
und  an  den  der  Champignons  erinnernd.     Leichter  wie  Wasser,  bei  172<^  ^"^'*' 
bis  175^0.  siedend  und  stark  alkalisch    reagirend.     Das  specif.  Gewicht 
wurde  =  0,786  gefunden. 

Von  den  Salzen  des  Caprylamins  sind  da»  schwefelRaure  und  Salpetersäure 
Salz  leicht  loslich  und  krystallisirbar,  das  salzsaure  Salz  zerfliesslicb.  Das  Platin- 
doppelsalz, Ci^HioN,  HCl.PtCl2}  krystallisirt  aus  heissero  Wasser  In  gold- 
gelben, glänzenden  Lamellen,  ähnlich  dem  Jodblei. 

Das  Caprylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodcapryl  auf  eine  alko- 
holische Ammoniaklösung  in  zugeschmolzenen  Rohren.  Die  dabei  erzeugte  Jod- 
wasserstoffsaure Verbindung  destillirt  man,  um  die  reine  Base  zu  erhalten,  mit  Kali. 
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,  Durch   Einwirkung   von   Jodäthyl   auf  Caprylamin    entsteht    daraus  die  jod- 
wasserstoffsaure Verbindung  des 

Aethyl-Caprylamin  CigHiyP 
H 


PelÄTgyL 


PeUrsryl- 
hydrar. 


P  e  1  a  r  g  y  1. 


^]8"i9|  2  Atome  zu  einem 
Cis'Hh,)  Molekül  vereinigt 


Syn.    Noiiyl. 
I 
CißHio  =  1  Atom 

Iq  Verbindungen. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  bisher  keine  weiteren  Verbindungen 
wie  das   Hydrür  und  das  Platindoppelsalz  der  Aminbase. 

Pelargylhydrür. 
Syn.    Nonyl Wasserstoff. 


Nach  der  lUdicaltheorie  : 

ClgHig,  H 


Nach  der  Typentheorie: 
I, 


CigH] 


H   1 


Hydrüre 
der  höheren 
Glieder  der 
Beihe  im 
Mnerikani- 
■ohen  ErdöL 


Ist  eine  citronenartig  riechende,  bei  136^  bis  138^0.  siedende  Flüssig- 
keit von  0,74  specif.  Gew.,  angezündet  mit  leuchtender,  russender  Flamme 
brennend. 

Ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlen theeröls  und  des  amerikanischen 
Erdöls  und  bildet  sich  ai»  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol. 

Im  amerikanischen  Petroleum  sind  endlich  noch  die  Hydrüre  der 
Alkoholradicale:  Ose  H21  und  C23  H28,  C24H25,  C26H27,  C28H29  und  Cj^eHgi 
enthalten. 

c  'h  1 

Rutylwasserstoff  **tj'  f  ist  eine  citronenartig  riechende,  bei 
160  bis  162<)G.  siedende  Flüssigkeit  von  0,75  specif.  Gew. 

C    H    \ 
Der    nnbenannte  Kohlenwasserstoff  ^^^    231   gi^^^f^  ^^j  180*^0.  bis 

184 <>  C.  und  riecht  minder  angenehm.     Specif.  Gew.  0,765. 

C    H    1 
Laurylwasserstoff     '*jj*  f  •    Farblose  khire Flüssigkeit,  siedet 

zwischen  196  und  2000C.     Specif.  Gew.  0,77. 

Cocylwasserstoff  ^2«jj«n  ölige  Flüssigkeit,  bei  216«  bis 
218*  C.  siedend.     Specif.  Gew.  0,79. 
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240»C. 


Pelargyl  CigHi«. 
MyrylwasBcrstoff      «sg^ol       Farblose  Flüssigkeit,   siedet  bei 


Unbenannt 


Csc 


H   1 


Ebenso.     Siedet  bei  255  bis  260«  C. 


Ans  diesen  Hydrüren  sind  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff die  Chlorüre  bereits  dargestellt. 

Wie  aus  dem  Vorstehenden  sich  ergiebt,  ist  im  leichten  Steinkohlentheer,  im 
amerikanischen  Erd51  nnd  wahrscheinlich  auch  in  der  Boghead-Naphta  die  ganze 
Reihe  derHydrüre  der  Alkoholradicale  vom  Amyl  C^oHix  bis  zum  Radicale  CS0H31 
enthalten. 

Es  gelingt  aber  nicht,  diese  öligen  Flüssigkeiten  einfach  durch  fractionirte 
Destillation  von  einander  zu  trennen. 

Um  sie  aus  dem  leichten  Steinkohlentheerol  darzustellen,  behandelt  man 
das  Oel  zuerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
wäscht  es  mit  Wasser,  rectificirt  über  Natrium  und  unterwirft  dann  der  firao- 
tionirten  Destillation. 

Aus  dem  amerikanischen  Erdöl  gewinnt  man  die  Hydrure,  indem  man 
selbes  mit  coucentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  lange  noch  etwas  davon  ange- 
griffen wird ,  dann  das  nicht  angegriffene  Oel  wäscht,  über  Kalihydrat  trocknet, 
und  über  Natrium  rectificirt.  Durch  fractionirte  Destillation  werden  dann  die  ein- 
zelnen Glieder  der  Reihe  getrennt.  Zu  derartigem  Fractioniren  dient  zweckmässig 
der  Apparat  Fig.  3. 


Trannanff 

diMer 

Hydrüre. 


DanteUong 
ans  dem 
ameiikani- 
■ohoi 
ExdOl. 


iffltiti!iinn!i!iifiiiiti[wiiinniifflniPi 

Auf  dem  Kolben  .4,  welcher  die  zu 'destillirende  Flüssigkeit  enthält,  befindet  sich 
ein  verticales  Glasrohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  befestigt,  welches  an 
zwei  Stellen  zu  Kugeln  aufgeblasen  ist.  Der  obere  Theil  desselben  ist  weiter,  um 
einen  Kork  mit  Thermometer  aufzunehmen,  welches  bis  c  r^cht.  Bei  a  ist  eine 
Glasröhre  ab  angeblasen,  die  an   den  Lieb ig^ sehen  Kühler  C  angepaist  ist.     Er 
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hitzt  man  die  Flüssigkeit  im  Kolben,  so  destilliren  zunächst  nur  die  flüchtigsten 
Antheile  über,  während  die  weniger  flüchtigen  sich  in  der  Kagelrohre  bereits  ver- 
dichten und  wieder  zurück fllessen.  Geht  Sei  einer  bestimmten  Temperatur  niehta 
mehr  über,  so  wechselt  man  die  Vorlage  u.  s.  w. 


C  e  t  y  1. 


Nach  der  Railicaltheorie : 


Nach  der  Typentheorie: 


CsiH 


82**33 


1  Atom 


^r).?H33l  2  Atome  zu  einem 
CsaHssJ  Molekül  vereinigt. 
In  Verbindungen.  Freies  Cetyl. 

!«t7L  Dieses  Radical   ist  noch  nicht  isolirt,  von  seinen  Verbindungen  aber 

sind  viele  dat'gestellt.  Den  Ausgangspunkt  für  ihre  Darstellung  bildet 
der  Wallrath,  Sperma  Ceti,  von  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein 
wird. 

Die  wichtigeren  Cetylverbindungen  sind  folgende: 


36tyl- 
dkohol. 


Dirttelluug. 


Cetylalkohol. 
Syn.  Cetyloxydhydrat.     Aethal. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


C3,H3,0,HO 


Nach  der  Typentheorie: 

H    r« 


Weisse,  feste  krjstallinische  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  bei 
49^0.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Der  Cetylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung in  glänzenden  Blättchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  er  sich 
unzersetzt  verflüchtigen,  und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  geringer  Menge.  Entzündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hell- 
leuchtender  Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  verwandelt  sich  der  Cetylalkohol  in 
palmitinsaures  Kali, 

Cs2H84  02  +  KO,HO  =  CjaHaiKO^  +  4H 

Zur  Darstellung  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkoholischen 
Auflosung  von  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lau- 
warmen Lösung  von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsanrer  Kalk  und 
Cetylalkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  »ich  beim  Erkalten  der 
Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt  wird. 
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Cetyläthor. 
8yD.  Cetyloxyd. 


Nach  der  fiadioAltheorie :  N»oh  der  Typentheorie : 

c. 


"^«2  "^33  j 


Der  Cetjläther  ist  eine  feste,  weisse  krystallinisohe  Substanz,  welche  cetyiüther. 
bei  55^  C.   schmilzt  und  bei  52®  C.  wieder  krystallinisch  erstarrt.     Der 
Cetylather  ist  unlöslich  in  Wasser,   löslich  in  Alkohol   und  Aether  und 
krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  prachtvollen  glänzenden  Blättchen. 
Bei  300^  C.  destillirt  er  ohne  Zersetzung. 

Mauerhalt  den  Cetylather  durch  Behandlung  von  Natriumcetylat  mitCetyl- 
jodür.  Das  Natriumcetylat  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cetyl- 
alkohol. 

Natriumäthylat  in  Weingeist  gelöst   und  mit  Jodcetyl  erwärmt,  giebt  den 

A    .X.    1   ,,        .-.1^        ^4  H5  )       in  Alkohol   und  Aether  leicht  losliche,  bei  A«thyi- 
Aethyl-CetyUther   ^,Jjj^jO,  jooc.  »chmeixende  KrystoUblättchen.  «•»''"•"«• 

Natriumamylat  in  Amylalkohol  gelöst  und  mit  Jodcetyl  behandelt,  den 

I    r.    .   i-.u  ^iq"nU        ebenfalls     Krystallblättchen.     bei    30»  C.  ^yl;,^ 

Amyl- Cetylather     ^         Oa      ^h^elzend.  Otyiath«. 

^82**33/ 

Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Cetyls.  j 

Von   den  Estern  *des  Cetyls  sind   das  essigsaure,  benzoösaure  zuMm- 
und  Palmitinsäure  Cetyl  dargestellt.     Der  Palmitinsäure -Cetyl-  A^SÜTd«« 

äther  ist  im  Walliath  enthalten.  ^^^^* 

ii 
Sa  O4  ] 
DieCetyl-Schwefelsaure  1        [O.    ist  in  freiem    Zustande  nicht  be-  Cl«tyl- 

H.CsaHgaJ  Schwefel- 

kannt.    Ihr  Kalisalz  erhält  man  in  weissen  Blättchen,  wenn  man  Cetylalkohol  mit  *'^^^^* 
concentrirter  Schwefelsäure  im   Wasserbade   erwärmt,  das    Product  in   Weingeist 
löst,  mit  einer  weingeistigen  Kalilö^ung  neutralisirt,  das  sich  abscheidende  schwefel- 
saure Kali  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  abdampft. 

Von;  den  übrigen  Verbindungen  des  Cetyls  sind  noch  zu  erwähnen: 

Cetylchlorür   ^'"^[If  |  ^„^.  ^ 

In   Wasser   und  Alkohol    unlösliches  mit   Aether   leicht   mischbares  jodcetyl. 
Liquidum   von   0,84  specif.  Gew.     Es  siedet   bei  290^  unter  theilweiser 
Zersetzung.    Bei  fortgesetztem  Sieden  geht  es  in  Ceten  C32H32  über. 
Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Cetylalkohol. 

Cetylbromür    ^'^'^^'^»j 

Farblose    Krystallblättchen,    bei    lö^C.    schmeliiiiid,    unlöslich    in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Man  erhält  es,  indem  man  Cetylalkohol  mit  Phosphor  und  Brom  schmilzt. 

CetyJjodür    ^"J" 
Farblose  Blättchen,  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  mit  dem  Bro- 
mür  übereinstimmend,  bei   22 <^  C.   schmelzend.    Durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  geht  es  in  Tricetylamin  über. 

Das  Cetyljodür  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Jodüre  der  übrigen  Alkohol- 
radicale  erhalten. 


Cetyl- 
BolfELr. 


Cetylsulfur. 


NachlderBadicaltheorie   : 
^32  1*33»^ 


Nach  der  Typentheorie : 
Cs'i  H33  1 


Man  erhält  es,  indem  man  Veingeistige  Lösungen  von  Cetylchlorür  und 
Schwefelkalium  erwärmt.  Das  Product  wird  in  heissem  Wasser  geschmolzen,  und 
aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Silberglänzende,  bei  57^0.  schmelzende) 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  lösliche  Blättchen. 


Cetyl- 
BCercaptaD. 


Tricetyl- 
amin. 


Cetyl-Mercaptan. 
Syn.  Cetylsulfhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


C32  H33  S,  H  S 


Nach  der  Typentheorie: 


2  H33  I  ( 

H  h 


Seine  Eigenschaften  sind  denen  des  Getjlsulfürs  sehr  ähnlich.  Es 
schmihst  schon  bei  50®  C. ,  und  erstarrt  nicht  strahlig  wie  letzteres, 
sondern  in  zarten  dendritischen  Krystallen.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Silberoxydsalzen  und  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Nieder- 
schläge. 

Zur  Darstellung  des  Cetylmercaptans  vermischt  man  weingeistige  Lösungen 
von^Cetylchlorür'und  Kaliumsulfhydrat,  setzt  Bleizuckerlösung  zu,  faUt  mit  Was- 
ser, und  zieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus. 

Tricetylamin. 


2H33>N 


Cg2  Hss 

Farblose,  bei  39^  C.  schmelzende  Nadeln,  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrend.  In  heissem  Alkohol  löslich,  'und  daraus  beim^Erkalten 
niederfallend. 

Seine  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein- 
Pia  tindoppel  sali  ist  ein  gelber  pulyeriger,  in  Alkohol  kaum  löslicher  Nie- 
derschlag. 


Ceryl  C54  H55.  203 

Man  erhält  das  Tricetylamin,   indem  man  in  auf  180^0.  erwärmtes  Jodcetyl 
Ammoniakgas  einleitet. 


CeryL 


C54H5i=lAtom 


C54  H55I  2  Atome  za  einem 
C54  H55  j  Molekül  vereinigt 


In  Verbindungen.  Freies  Ceryl. 

Von   dem  Ceryl  kennt  man   nur    das    cerotylsaure   Ceryl,  den  OeryL 
Hanptbestandtheil  des  chinesischen  Wachses,  von  dem  wir  bei  der 
entsprechenden  Säure  handeln  werden,  und  den 

Cerylalkohol. 
t 
Syn.  Cerotin,    Ceryloxydhydrat. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Kaoh  der  Typentheorie  : 

CmH„o,ho  ^"h")o, 

Weisse  wachsartige,  bei  97®  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  l&sst 
er  sich  nur  theilweise  unzersetzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dabei  eine 
Zersetzung  in  Wasser  und  Ceroten.  Mit  Ealikalk  geschmolzen,  geht  er 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  cerotylsaures  Kali  über: 
CMHwOa  +  KO,HO  =  C54H58KO4  +  4H 

Der  Cerylalkohol    wird    aus   dem  chinesischen  Wachs  dargestellt,    indem  man  Darstallang. 
selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,   das  Prodnct  in  heissem  Wasser  löst,  mit  Chlorba- 
rium  fällt,   und   aus   dem    Niederschlage  den   Cerylalkohol  durch   Alkohol    oder 
Aether  auszieht 


Myricyl,    Melyl. 


I 


C«o  Hfli  =  1  Atom 


CfioHfli|2  Atome  zu  einem 
Cöo'h«!  )  Molekül  vereinigt. 


In  Verbindungen.  Freies  Myricyl. 

Auch  von  diesem  Radical  kennt  man  nur  das  Palmitinsäure  My-  Myricyl. 
ricyl,  welches  in  dem  in  Alkohol   unlöslichen  Theile  des  Bienen wachses, 
dem  sogenannten  Myricin  enthalten  ist,  und  den  Myricylalkohol. 
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Myricylalkohol. 

Syn.  Myricyloxydhydrat,  Melyloxydhydrat,  MeliSsylalkohol. 

Nach  der  Badicftltheorie:  Nach  der  Typentheorie 


CeoH,,0,HO 


H  r' 


^'h^L'  Feste  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85^0.  schmelzend, 

und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.     Beim  Erhitzen  verflüchtigt 

sich  der  Myricylalkohol  zum  Theil  unverändert,   zum  Theil  aber  wird  er 

zersetzt.   Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissylsaures  Kali  : 

C60H62O3  +  KO,HO  =  CeoHßjKO^  +  4H 

Man  erhält    ihn  durch  Behandlang   von  Bienenwachs  mit  Ealihydrat    in  ahn- 
lidier  Weise  wie  den  Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs. 


Säureradieale  Ca  H^  ~  i  0^.  —  Allgemeine  Betrachtungen.    205 


B.     Den  einatomigen  Alkoholradicalen  der  Reihe 

CnHn-i-i  entsprechende  einatomige 

Säureradieale. 

Allgemeine  Formel: 

CnHn  — 1O2. 

Vergl.  Tabelle  I.    Columne  2. 

Die  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  Cq  Hn  ^.  1  entsprechenden 
Sänreradicale  sind  isolirt  nicht  bekannt;  ihre  Annahme  aber  rechtfertigt 
sich  durch  ihre  Uebertragbarkeit  in  Verbindungen.  Sie  sind  sauerstoff- 
haltig, und  bilden  eine  noch  vollständigere  homologe  Reihe  als  die  ab- 
gehandelten Alkoholradicale,  eine  Reihe,  in  der  nur  mehr  wenige  Lücken 
vorhanden  sind.    Von  ihren  Verbindungen  kennt  man  folgende: 

1.  Die  Oxydhydrate   im    Sinne   der    Radicaltheorie :    eine  Reihe  Einbasisohe 
einbasischer    Säuren,    die   man  unter    der   Bezeichnung  homologe  Toa'der 
Säuren  von  der  Formel   (CnHn)04,   oder   Fettsäuren   zusammen- ^°jj^jfj,)^ 
zufassen  pflegt.   Im  Sinne  der  Typentheorie  sind  sie  Wasser,  in  dem  1  H 

durch  ein  Säureradical  vertreten  ist. 

2.  Die  Anhydride  dieser  Säuren,  im  Sinne  der  Typentheorie  Was-  Anhydride 
ser,  in  dem  beide  Aequivalente  H  durch  Säureradieale  substituirt  sind.       s&nren. 

3.  Die   Hydrüre    oder    Wasserstoffverbindungen :    die   Aldehyde  Aldehyde, 
der  correspondirenden  Alkohole,  aus  diesen  durch   Verlust  von  2  H  ent- 

standen.  Sie  werden  typisch  vom  Typus  tt|  durch  Vertretung  eines  Aeq. 

H  durch  ein  Säureradical  abgeleitet. 

4.  Die  Ketone  oder    Acetone:    ij[in  welchem  1  Aeq.  H  durch  Keton«. 
ein  Säureradical   und   1   Aeq.  H  durch   ein  Alkoholradioal  vertreten  ist. 
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Clüorüre. 


Ester. 


Amide. 


Amido- 


Besiehong 
dar  Säuren 
und  Hy- 
drare (Al- 
dehyde) 
der  SAore- 
rmdieele 
O&Hn  - 1  Oj 
SU  den 
Alkoholen. 


5.    Die  Chlorüre 


^1 
'  CIJ 


in  dem  H  durch  ein  Säoreradical  vertreten  ist. 


6.  Die  zusammengesetzten  Aether,  ij|02,  in  dem  1  H  durch 

ein  Säureradical,  1  H  durch  ein  Alkohokadical  ersetzt  ist. 

7.  Die  Amide:  Ammoniak,  in  welchem  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  Säureradicale  vertreten  ist. 

8.  Amidosäuren,  zu  unterscheiden  von  den  Aminsäuren  mehrato- 
miger Säureradicale.  Sie  sind  nämlich,  obgleich  aus  Säuren  entstanden, 
keine  eigentlichen  Säuren  mehr,  sondern  verbinden  sich  ebensowohl  mit 
Basen  als  auch  mit  Säuren  und  werden  gewöhnlich  durch  Reduction  von 
Nitrosubstitutionsproducten  der  hierher  gehörigen  Säuren  mittelst  Schwe- 
felwasserstoffs erhalten;  sie  sind  als  Säuren  aufzufassen,  in  denen  1  Aeq. 
H  des  Radicals  durch  Amid:  NH2  vertreten  ist.  Betrachtet  man  sie  als 
vom  Typus  Ammoniak -Wasser  abzuleiten,  so  muss  man  annehmen, 
dass  die  einatomigen  Säureradicale  unter  den  Umständen,  die  bei  der  Bil- 
dung der  Amidosäuren  obwalten  durch  Austritt  eines  Aeq.  H  zweiatomig 
geworden  sind. 

Die  Acetamidosäure  kann  z.  B.  aufgefasst  werden  als: 
C.lC(ÄH.)a.jo^         oder  H 

C4Ü2O2 
H 

Von  diesen  Verbindungen  sind  einige  in  physiologischer  Beziehung  sehr 
wichtig,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 

Von  den  angeführten  Verbindungen  der  in  Rede  stehenden  Säure- 
radicale sind  die  Aldehyde  und  Säuren  zu  den  Alkoholen  in  nächster 
und  genetischer  Beziehung  stehend.  Aldehyde  und  Säuren  entstehen 
nämlich  durch  Oxydationsvorgänge  aus  den  Alkoholen,  so  dass  jedem 
Alkohol  ein  Aldehyd  und  eine  Säure  entspricht.  Indem  nändich  die  Al- 
kohole 2  H  verlieren,  gehen  sie  in  Aldehyde,  und  diese  durch  Aufnahme 
von  2  0  in  die  entsprechende  Säure  über.     So  giebt: 

C4H6  02  +  20=C4H4  02+2HO 

Alkohol  Aldehyd 

C4H4O2+ 20  =  0411404. 
Aldehyd  Essigsäure 

So  ist 

CioHia  0-2  =  Amylalkohol 
minus       H3 


[N 
0, 


und  dieses  plus 


CioHioOs  =  Valeraldehyd 
O2 


Cio  Hio  O4  =  Valeriansäure. 
Theoretisch  entspricht,  wie  gesagt,  jedem  Alkohol  ein  Aldehyd  und 
eine  sogenannte  Aldehydsäure,  d.  h.  eine  Säure  der  Radicale  GnHn_i02; 
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thatsächlich  aber  fehlen  von  einzehien  Alkoholen  bisher  noch  die  Alde- 
hyde, und  anderseits  sind  von  mehreren  Säuren  noch  die  entsprechen- 
den Alkohole  nicht  aufgefunden  oder  dargestellt. 

Umgekehrt  können   die  Säuren  wieder  in  die  correspondirenden  AI-  Die  siuren 
dehyde  und  letztere  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden.     Ist  der  der  in  Aide- 
Uebergang  der  Alkohole  in  Aldehyde  und  Säuren  ein  Oxydations Vorgang,  AikohcOe 
80  beruht  der  umgekehrte  Process  auf  einer  Reduction     So  giebt:  wedelt*" 

C4H4O4  +  20  =  C4H4  02  w««»««- 

Essigsäure  Aldehyd 

C4H4O., +  2H=C4H6  0., 
Aldehyd  Alkohol 

Wir  vermögen  demnach  Alkoholradicale  in  Säureradieale  und  umge- 
kehrt zu  verwandeln: 

CxoHn-2H  +  20  =  C,oHeO, 
Amyl  Valeryl 

CioH,0,-20+2H=C,oHn 
Valeryl  Amyl 

Was  von  den  physiologisch  interessanten  Beziehungen  der  Alkohol-  Beriehnng 
radicale  S.  115  u.  f.  aufgeführt  wurde,  gilt  auch  von  den  Säureradicalen,  ganz  der  BeSbe" 
besonders    ist  aber  hier  ihre  Beziehung  zu  den   Fetten  hervorzuheben,  ^itten^ 
die  darin  besteht,  dass  die  hierher  gehörigen  Säuren  zum  Theil  als  Be- 
standtheile  der  Fette  nachgewiesen  sind,  und  zum  Theil  aus  diesen  durch 
Oxyd ations Vorgänge  entstehen,  wie  alsbald  näher  erörtert  werden  solL 

Auch  in  den  Säureradicalen  kann  der  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
andere  Salzbildner,  durch  NO4,  u.  s.  w.  Aequivalent  für  Aequivalent 
vertreten   werden. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  der  Verbindungen  der  Säureradieale 
CnHn  — 1O2  sind  die  Säuren.  Wir  werden  daher  auch  ihren  allgemei- 
nen Charakter  und  ihre  wichtigeren  Umsetzungen  vor  Allem  näher  ins 
Auge  fassen. 


Allgemeines  über  die  Säuren  der  Badioale  CnHn-.i02. 

Aldehydsäuren.    Flüchtige  und  eigentliche 
Fettsäuren. 

Allgemeine  Formel. 
C„H„_,0„0,HO  oder  ^'^  ^^  - '  ^»  jo, 


Diese  S&uren  sind  folgende: 

Ameisensäure  .    Cj  Hj  O3, HO  oder  Cj*Hj  Ü4 
Essigsäure  .     .    C4  H,  0»,H0     „     C«  H«  O4 
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Propionsäure   . 
Buttersäure 
Yaleriansäure  . 
Capronsäure    . 
Oenanthylsäure 
Capryls&ure 
Pelargonsäure 
Caprinsäure     . 
Laurinsäure     . 
Myristinsäure  . 
Palmitinsäure  . 
Stearinsäure     . 
Hyaenasäure     . 
Cerotinsäure     . 
Melissinsäure  . 


Ce  H5  Oa,HO  oder 

Cg  H7  OsjHO  „ 

C10H9  03,H0  „ 

CijHiiOa,  HO  „ 

CuHijOgjHO  „ 

CieHiöOsjHO  „ 

C,sH„0„HÖ  „ 

C2dHi9  03,H()  „ 

C24H23  08,H0  „ 

C28  H27  O3,  HO  „ 

f^a-i  H31 O3,  H  O  „ 

C:,o  H49  O3,  H  0       „ 

C54H53  0,,HO  „ 

c,oH,.03,no  „ 


Cß  H«  O4 
Cg  Hg  O4 

Cjo  H10O4 

C12H13O4 

CuH,4  04 
C|6  H1CO4 

CiK  Hjg  O4 
C20  H20  04 
C24  H24  04 

C28  Hjg  O4 

^32^32  O4 
C.{6  H3«  O4 
^'50  Hr,o  '  )4 
^04  H54  O4 


Allgemeiner 
Chsrakter 
der  flUohti- 
gen  Fett- 
säuren. 


Siede- 
punktH- 
regelm&e- 
tigkeiten 
der   flachti- 
gen  Fett- 
säuren. 


Die  in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  führen  bis  zur 
Caprinsäure  inclusive  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren  oder  lipo- 
gene  Säuren.  Diese  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  meist 
ölartig,  und  auf  Papier  zum  Theil  verschwindende  Fettflecken  erzeugend. 
Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen  sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen 
beim  Kochen  mit  Wasser,  wenngleich  ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des 
Wassers  liegt,  mit  den  Wasserdämpfen  bei  der  Destillation  über.  Sie 
sind  ausgezeichnet  durch  einen  stechenden  Geruch  und  brennenden  Ge- 
schmak.  Unter  O^C.  erstarren  sie  krystallinisch.  Einige  davon  sind  im 
concentrirten  Zustande  entzündlich.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  löslich ;  ihre  liöslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung 
des  Kohlenstofl'gehaltes  ab,  so  dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
mit  Wasser  nicht  mehr  mischen.  Ihre  Lösungen  röthen  stark  Lackmus. 
Mit  Basen  bilden  sie  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich 
wieder  die  Regelmässigkeit  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryt-  und 
Silbersalze  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Kohlenstoflgehalt  der  Säure 
sich  erhöht.  Auch  ihr  Siedepunkt  steht  zu  ihrer  Zusammensetzung  in 
einem  constanten  Verhältniss.  Um  je  2  CH,  welche  sie  mehr  enthalten, 
steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um  etwa  19^0.    So  siedet  die 


Ameisensäure   . 

bei 

99«  C. 

Essigsaure     .    . 

11 

1180  c. 

Propionsäure    . 

ij 

1370  c. 

Buttersäure  .    . 

11 

15G0C. 

Yaleriansäure  . 

,, 

17:)«C. 

doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern  diese  Regelmässigkeit  mehr 
und  mehr. 

Die  eigentlichen  Fettsäuren,    welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
ginnen, sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack- 
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los,   machen  auf  Papier  im    geschmolzenen   Zustande  nicht  wieder  ver-  Angememer 
schwindende  Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  lüftleeren  Räume  unzer-  der  eigent- 
setzt  verflüchtigen.    In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich  in  UjjAn.^***^ 
siedendem    Alkohol,  woraus    sie  sich    beim   Erkalten    in  Krystallen   aus- 
scheiden; leicht  löslich  in  Aether.     Ihre  Lösungen  röthen   Lackmus  nur 
schwach.   Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.    Sie    sind   leicht  schmelzbar  und    zeigen    einen    con- 
stanten  Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstofl^uivalente, 
und   zwar   für  je  2  G  um  3  bis  4^  steigt.     Mit  Metalloxyden    bilden  sie  . 
Salze,  von   denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen   weiter 
unten  näher  die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 

Vorkommen.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  in  Vorkom- 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  sie  sind  ferner  Zersetzungspro-  ™*°' 
ducte  pflanzlicher  und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxy- 
dirende  Agentien.  Unter  den  thierischen  Substanzen  liefern  namentlich 
die  Fette  und  Albuminate  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxyda- 
tionsmitteln und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oelsäure 
kann  ferner  ebenfalls  die  ganze  Reihe  durch  BehandluBg  mit  Salpeter- 
säure gewonnen  werden. 

Die   eigentlichen  Fettsäuren   sind    Bestandtheile  der    verschiedenen 
Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von    ihren  chemischen  Beziehungen   und  Umsetzungen   sind   nach-  wichtigere 
stehende  als  allgemein  wichtig  hervorzuheben:  MrdeSS- 

Die  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  werden  durch  Elektrolyse,  "JJ^b^ot!** 
so  weit  man  dieses  Verhältniss  studirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  selben duroh 
dass  die  Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Alkoholradical  zerfällt, 
welches  um  2  Aeq.  C  weniger  enthält  als   das  Säureradical ;  so  giebt  bei 
der  Elektrolyse 

2  (C4H4O4)  +  2  0  =  2  (C2H3)  +  2  HO  +  2  C2O4 

Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (Cß  Hß  (),)  +  2  0  =  2  (C4  II,)  +  2  H  0  +  2  C,  O4 

PropionBäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  (CsHsO,)  +  20-^2  (CßHv)  +  2  HO  +  2  C,  O4 

Buttersaure  Propyl  Kohlensäure 

2  (C,e  11,0  O^)  +  20-2  (C«  H,)  -|-  2  H  0  +  2  C,  0, 

Valeriansäuie  Butyl  Kohlensäure 

2(C,,"i.04)  +  2  O  =:  2(C,oni,)+2  HO  +  2  C,  O4 
Capronsäure  Amyl  Kohlensäure 

Diese«  Verhalten  giebt  einerseits  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Alkoholra- 
dicale  zu  isoliren,  und  anderseits  gründet  sich  hierauf  eine  Theorie  über 
die  Constitution  der  betreöenden  Säuren. 

Dieses  Zerfallen  der  Säuren  in  Alkoholradicale  und  Kohlensäure  ge- 
winnt nämlich  an  Bedeutung,  wenn  wir  damit  die  Thatsache  zusammenhal- 

▼.  Oorup-Beflanes,   Organische  Chemie.  \ ^ 
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ten,  dass  wir  mehrere  der  hierher  gehörigen  Säuren  auf  synthetischem 
Wege  aus   Alkoholradicalen   und   Kohlensäure    darstellen    könneu. 

So  gieht 

CjHa,  Na    +    02  04    =    C4H3NaO. 
Methylnatrium    Kohlensäure    Essigsaures  Natron 

C4H5,  Na    +    €304    =    C6H5Na04 
Aethylnatrium    Kohlensäure    Propionsaures  Natron 

Durch  oxydirende  Agentien  kann  jede  einzelne  dieser  Säuren  in  das 
vorhergehende  Glied  der  Reihe  verwandelt  werden,  indem   dahei  2  Aeq. 
C  und  2  Aeq.  H  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden. 
So  giebt 

Cx,Hia04  +  60  =  C,oHio04  +  C2O4  +  2  HO 
Capronsäure  Yaleriansäure 

C,oHio04  +  6  0  =  Cs  Hs  O4    +  C,04  +  2  HO 
Yaleriansäure  Buttersäure 

Cs  Hg  O4  +  6  0  ==  Co  H,  O4   +  C,04  +  2  HO 
ButteifÜure  Propionsäure 

u.  s.  w. 

Die  homologen  einbasischen  Säuren  unserer  Reihe  gehen  ferner 
durch  indirecte  Oxydation  in  zweiatomige  Säuren  einer  anderen  homolo- 
gen Reihe  über,  deren  allgemeine  Formel 

Cn  Hn  Oß 

ist  und  das  Endresultat  der  Umsetzung  ist  dann  ausgedrückt  durch  die 
Formelgleichung: 

Ca  Hn  O4    +    2  0   =  Cn  Hn  0« 

Z  B 

C4  H4  O4  +  2  0  =  C4  H,  0« 

Essigsäure  Glycolsäure 

C„H«Ü,  +  2()  =  C„H«0« 

Propionsäure  Milchsäure 

Glycolsäure  und  Milchsäure  können  aber  umgekehrt  durch  reducirende 

Agentien  in  flssigsäure  und  Propionsäure  zurückverwandelt  werden. 

Die  Oxydation  ist  in  solchen  Fällen  aber  meist  eine  indirecte;  so 
stellt  man,  um  die  Propionsäure  in  Milchsäure  überzuführen,  zuerst  Brom- 
propionsäure dar,  und  diese  geht  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitzt 
unter  Abscheidung  von  Bromsilber  in  Milchsäure  über: 

C^H^BtO^  +  2  AgO  =  CeHg  AgOe  +  AgBr 
Brompropionsäure  Milchsaares  Silber 

Durch  energische  Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Salpetersäure 
werden  aber  unsere  homologen  einbasischen  Säuren  in  eine  correspondi- 
rende, ebenfalls  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  verwandelt. 

Diese  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  hat  die  allgemeine 
Formel:  C«  Hn-^O, 
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und  der  Vorgang  der  Oxydation  wird  daher  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung ausgedrückt: 

C„  H^  O4-2  H  +  4  0  =  C,  Hn_2  0«. 

Da  diese  Verwandlung  auch  in  physiologischer  Beziehung  interes- 
sant ist,  so  stellen  wir  die  correepondirenden  ein-  und  zweibasischen 
Säuren  einander  gegenüber: 


einbasische  S&uren 

Ameisensäure  C2  H2  O4 

Essigsäure  C4  H4  O4 

Propionsäure  C„.  Hg   04 

Buttersäure  Cg  Hg  O4 

Valeriansäure  Cio  Hjo  04 

Capronsäure  Ci2  H^  O4 
Oenanthylsäure  Cu  H14  O4 

Caprylsäure  Cj  e  Hj  g  O4 

Pelargonsäure  Cig  Hig  O4 

Caprinsäure  C20  H20  O4 


zweibasische  Säuren 

C4  Hj  Og  =  Oxalsäure 
Cg  H4  Og  =  Malonsäure 
Cg  Hg  Og  =  Bemsteinsäure 
CioHg  Og  =  Pyrotartrylsäure 
Ci2HioOg  =  Adipinsäure 
Ci4  H12  Og  =  Pimelinsäure 
Ciß  Hi4  Og  =  Suberinsäure 
CxgHißOg  =  Anchoinsäure 
C2oHi8^\  ='Äebaoylsäure. 


Die  aus  den  in  Rede  stehenden  Säuren  durch  Oxydation  entstandenen 
zweibasischen  Säuren  gehen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wieder  in 
einbasische  über,  jedoch  in  der  Weise,  dass  immer  das  der  ursprüng- 
lichen Säure  zunächst  stehende  niedrigere  Glied  gebildet  wird. 

So  giebt  Bemsteinsäure,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  nicht  Butter- 
säure, sondern  Propionsäure: 

CgHoOg  +  2K0  =  2(K  0,002)  +  C6H6O4 
Bernsteinsäure  Propionsäure 

Oxalsäure  verwandelt  sich  in  gleicher  Weise  in  Ameisensäure: 
C4H2O8  —  2CO2  =  C2H2O4 
Oxalsäure  Ameisensäure 

Durch  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  unserer  Säuren,  unter  Beihülfe 
von  wasserentziehenden  Agentien,  wie  z.  B.  Phosphorsäureanhydrid,  ent- 
stehen Substanzen,  welche  noch  den  gesammten  Kohlenstoff  enthalten, 
aber  keinen  Sauerstoff  mehr;  dieser  ist  in  der  Form  von  Wasser  ausge- 
treten.   Dies  sind  die  Nitrile. 

C4H.().l 
H    N 

HJ 

Acetamid 


Durch 
Schmelzen 
mit  AlkA- 
lien  gehen 
die  zwei- 
basischen 
Säuren  wie- 
der in 
einbasische 
Spuren  der 
Gruppe 
Cd  Hn  0* 
über,  und 
zwar  in  das 
nächst  nie- 
drigere 
Glied  der 
correspon- 
direndon 
Reihe. 


Essigsaures  Ammoniak 


C.H,  N 


Acetonitril 


Berücksichtigt  man  das  Zerfallen  der  Säuren  der  Reihe  C«  Hn  O4 
durch  Elektrolyse  in  ein  Alkoholradical  und  Kohlensäure,  sowie  ihren 
künstlichen  Aufbau  aus  Alkoholradicalen  und  Kohlensäure,  so  liegt  es 
nahe,  die  Formeln  der  betrefienden  Säuperadicalo  noch  weiter  aufzulösen 
und  sie  als  sogenannte  gepaarte  Kadicale  zu  betrachten,  und  zwar  in 


Nitrile. 


Man  be- 
trachtet die 
Sftureradi- 
oale  der 
Reihe  auch 
alH  gepaarte 
Radlcale, 
beütohend 
auR  Garbo- 
nyl  und 
Wasserstoff 
oder  einem 
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der  Weise,  dass  der  eine  Paarung  Carbonyl  oder  Kohlenoxyd, 
der  andere  aber  beim  ersten  Gliede  Wasserstoff,  bei  den  anderen  ein 
Alkoholradical  wfire. 

Nach  dieser  Ansicht  wftre 

Formyl      C2  H    O2  =       H    .  C2  Oj  =  Hydrocarbonyl 

Acetyl        C4  H3  O2  =  Cj  H3  .  C2  (),»  =  Methyl-Carbonyl 

Propionyl  C«  H5  O2  =  C4  H5   .  G^  Oj  =  Aethyl- Carbonyl 

Butyryl      C«  H7  O2  =  C«  II7   .  C^O.  =  Propyl-Carbonyl 

Valeryl      CjoHg  O2  ^  CsHe   .  Cojh  =  ßutyl-Carbonyl 

Capronyl  C12H11O2  =C,oHi,.  C,()2  =  Amyl-Carbonyl. 

und  die  Säuren  wären  demnaah  als  gepaarte  Kohlensäuren  zu  betrachten. 

Die  Ameisensäure  wäre  H.C2O2I/X 

Die    Essigsäure  C2  H j .  C2  Oj  ]  q 

(Methyl-Kohlensäure)  H  j    ^ 

Die  Propionsäure  C4H5.C2  02lr\ 

(Aethyl-Kohlensäure)  H  j^'^ 

u.  s.  w. 

KoIb«*j(  Diese  Anschauung  kann  auch  als  Ausgangspunkt  für  den  Versuch  gelten,  die 

Kohlensäure  als  einen  Typus,  d.  h.  als  Vergleich sgrössc  und  als  Muttersubstanz  für 
gewisse  organische  Verbindungen  in  die  Theorie  einzuführen,  und  wirklich  hat 
oAn  diese  Beziehung  verallgemeinert,  und  die  organischen  Verbindungen  überhaupt 
▼on  Kohlensäure ,  Kohlenoxyd  und  ähnlichen  Kohlcnstoffatomgruppen  abzuleiten 
gesucht.  Wir  begnügen  uns,  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  welchen  Ausdnick 
man   für  diese  Beziehungen  gewählt  hat. 

Die  Kohlensäure  wird  als  zweibasische  Säure  geschrieben : 
2  HO  (0302)02, 
was  ausdrücken  soll,  dass  sie  zwei  extraradicale  SauerstofTäquivaelent  enthalte, 
die  durch  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden  können.  Wird  nur  1  Aeq.  auf 
diese  Weise  ersetzt,  so  besitzt  die  resultirende  Verbindung  noch  die  Fähigkeit,  mit 
1  Aeq.  Wasser,  das  durch  Basen  ersetzt  werden  kann,  zusammenzutreten,  es 
entsteht  eine  einbasische  Säure,  während  eine  Substitution  beider  SauerstoffaqnWa- 
lente  diese  Fähigkeit  aufhebt.    Z.  B.: 

2  HO  (CaOjOa  =  Kohlensäure 

HO        H  (C'aOjjO    =:  Ameisensäure 
HO  CaHgCCaOjjO    =:  Essi^'säure 
HO  ( '4  H5  (Ca O2)  ( )    =  Propionsäure 
Ca  Hj  (Ca  03)01  =  Chloracetyl 
Ca  Hg  (Ca  O2)       =  Aldehyd 
H 
in  welchen  Formeln   der  leichteren   Uebersichtlirhkeit  halber  die    den  extraradica- 
Icn  Sauerstoff  vertretenden  positiven  Elemente  oder  Radicale   zur  Linken    des  Ra- 
dicals  C3O3  stehen. 

Aber  auch  der  im  Radical  der  Kohlensäure  selbst  befindliche  SauerstoO*  wird 
als  vertretbar  betrachtet;  so  wäre  nach  dieser  Theorie  Alkohol  Kohlensäure,  in 
welcher  ein  Aequivalent  des  extraradicalen  Sauerstoffs  durch  das  Radical  Me- 


Thaofie. 
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thyl,  und  die  zwei  intraradicalen  Saaerstoffaqnivalente  durch  2  H  ersetzt  wären. 
Demgemäss  wird  die  Formel  des  Alkohols  geschrieben : 

HO.C2H3P,  J^ 
Ha  ^2/^ 

Die  Formel  des  Aethylwasserstoffs  wird  geschrieben: 

d.  h.  die  zwei  eztraradicalen  and  die  zwet  intraradicalen  Sauerstoffaquivalente,  also 
alle  vier  der  Kohlensäure  sind  substituirt  durch  1  Aeq.  Methyl  und  3  Aeq. 
Wasserstoff. 

Gewisse  mehrbasische  organische  Säuren  werden  nach  dieser  Theorie  auf  ver- 
vielfachte Kohlensäure -Typen  bezogen  und  in  ihnen  mehratomige  Radicale  an- 
genommen, so  schreibt  sie  die  Formel  der  Bernsteinsäure: 


2HO.(c:H,){gO,|o, 


die  Formel  der  dreibasischen  Citronensäure : 

III       ^   (CsOa] 
SHO.CCßHßOa)  {CaOaK 
ICaOaJ 

Nicht  alle  organischen  Verbindungen  werden  aber  nach  dieser  Theorie  auf  den 
Typud  Kohlensäure  bezogen,  sondern  als  weitere  Typen  werden  angenommen:  Koh- 
lonoxyd,  ein  hypothetisches  Oxyd  CaO,  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  schweflige 
Säure  für  schwefelhaltige  organische  Verbindungen,  arsenige  Säure,  Arsensäure  etc., 
für  Metallradicale  u.  dgl.  m. 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  Grundgedanken  der  Theorie  zu  er- 
läutern, ein  näheres  Eingehen  darauf  scheint  uns  hier  nicht  am  Orte,  da  die  For- 
meln derselben  keinen  Eingang  gefunden  haben,  und  nur  von  dem  Urheber  der 
Theorie  und  einigen  seiner  Schüler  gebraucht  werden.  Es  ist  übrigens  bemerkens- 
werth ,  dass  dieselbe,  von  der  schroffsten  Opposition  gegen  die  neuere  Typen- 
theorie ausgehend,  allmählich  sich  den  Grundanschauungen  der  letzteren  mehr 
und  mehr  näherte,  so  wie  andererseits  der  Umstand  von  nicht  zu  verkennender  Be- 
deutung ist ,  dass  auch  diese  Anschauungsweise  in  wichtigen  Untersuchungen 
reiche  Frucht  getragen  hat,  wie  wir  dasselbe  gelegentlich  der  neueren  Typentheo- 
rie auch  für  dies.e  darthaten ,  und  wie  es  auch  für  die  ältere  Radicaltheorie  in  so 
unzweifelhafter  Weise  gilt.  Die  Natur  gleicht  hierin  einem  musikalischen  Instru- 
mente, welchem  man  in  sehr  verschiedenen  Tonarten  Musik  zu  entlocken  vermag. 
Diejenigen,  welche  sich  für  die  soeben  besprochene  Theorie  näher  interessiren, 
verweisen  wir  auf  H.  Kolbe:  Ausführliches  Lehrbuch  der  org.  Chemie. 
Braunschweig.  S.  u.  4.  Bd.  des  ausführl.  Lehrb.  der  Chemie  von 
Graham-Otto. 

Nach  diesen  aUgemeinen  Bemerkungen  über  die  Säureradieale  der 
Gruppe  Cn  Hn— i  O3  und  ihre  Beaiehungen  gehen  wir  nun  zu  den  ein- 
zelnen Radicalen  und  ihren  wichtigeren  Verbindungen  über. 


köre. 


len, 
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a.    Flüchtige    fette    Säuren. 

F  o  r  m  y  1. 

c^rio, 

Von  diesem  Radicale  sind  folgende  Verhindungen  gekannt: 

Formylsäure. 

Syn.    Ameisensäure. 
Nach  der  Badicaltheoric :  Naoh  der  Typeuthcorie : 

C^HOj.O.HO 


c^«S')o. 


juciflOE-  Die  Ameisensäure  in  concentrirtem  Zustande  ist  eine  farhlose,  schwach 

rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  O^C.  krystallinisch  erstarrt,  bei  99^ C.  siedet,  und  ein  specif.  Gew. 
von  1,253  besitzt.  Ihr  Dampf  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  ätzend 
und  stark  sauer,  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  und 
Röthung.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Yerhältnissen.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm 
sauer. 

Erwärmt  man  Ameisensäure  mit  concentrii'ter  Schwefelsäure,  so  zer- 
föllt  sie  in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

CaHOg,  HO  =  CgOa  +  2HO 
Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Eohlen- 
oxyd  und  Wasser,   und  reducirt  die    Oxyde  edler  Metalle  aus 
ihren     Lösungen    regulinisch.     'Aus    Quecksilberchloridlösung    fallt    sie 
Quecksilberchlorür. 

orkom-  Vorkommen.     Die  Ameisensäure  im   freien  Zustande  und  in  Sal- 


zen ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  und  ist  eines  der  häufigsten 
Oxydationsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse 
ist  ihr  Vorkommen  in  den  Ameisen,  daher  der  Name  Ameisensäure,  in 
den  Giftorganen  und  Brennstacbeln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaa- 
ren der  Processionsraupe ,  in  den  ßrennnesseln  (Urticecyi),  ferner  in  thie- 
rischen  Secreten  und  parenchymatösen  Säften:  im  Schweiss,  im  Safte  der 
Milz,  der  Pancreas,  Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w. 
Auch  in  den  Fichtennadeln,  in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineral- 
moor, endlich  im  Guano  wurde  sie  nachgewiesen. 

uiduDff  Bildung  und  Darstellung.   In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

uMva^.       sensäure  ist  zunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  Holzgeist  durch 

oxy  dir  ende  Agentien,    und   unter  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 

zu  erwähnen. 
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CaH^Oa    + 
Methylalkohol 

Fig.  4. 


4  0 


=     C2H2O,     + 
Ameisensäure 


2  HO 


neben  Kohlensäure: 


Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine 
Uhrschale  mit  Methylalkohol,  darüber  auf 
einem  Drahtdreifnss  ein  Schälchen  mit 
.  Platinmohr,  und  stülpt  man  über  das  Ganze 
eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man 
einen  befeuchteten  Lackmuspapierstreifen 
in  die  Glocke  herabhängen  lässt,  der  mittelst 
eines  lose  aufsitzenden  Korks  in  die  Tubu- 
latur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon 
nach  wenigen  Minuten  den  Lackmuspapier- 
streifen sich  röthen,  und  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  der  durchdringende  charak- 
teristische Geruch  der  Ameisensäure.  Die 
Construction  des  einfachen  Apparates  ver- 
sinnlicht  Fig.  4. 

Die  Ameisensäure  bildet  sich  aus- 
serdem beim  Erhitzen  von  Oxal- 
säure^(am  besten  mit  Sand  vermengt) 


C4  H2  Og  —  C2  H2  O4  -p 
Oxalsäure    Ameisensäure 


CoO. 


SynthM«. 


In  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin, 
wobei  letzteres  nicht  verändert  wird,  und  in  einer  bisher  noch  nicht  auf- 
geklärten Weise  wirkt. 

Sie  bildet  sich  femer  durch  Synthese,  wenn  man  Kohlenoxyd-  j^*^J^**' 
gas  Kei  100®  C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  lässt.     Das  JJ]^**^*» 
Kohlenoxyd  wird    allmählich    absorbirt,    und  es  entsteht  ameisensaures 
Kali: 

CoOo  +  KO,  HO  =  C2HKO4 

und  ebenso  wenn  Kalium  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
durch  lauwarmes  Wasser  abgesperrten  Glocke  auf  einer  Schale  in  dünner 
Schichte  mehrere  Stunden  mit  der  feuchten  Kohlensäure  in  Wechselwir- 
kung tritt.  Die  Bildung  dos  ameisensauren  neben  doppelt  kohlensaurem 
Kali  erfolgt  hier  nach  beistehender  Formelgleichung: 

2K  +  2Ca04  +  2H0  =  CaHK04  +  C^HKOfi 

Die  Ameisensäure  ist  endlich  ein  Oxydationsproduct  der  Albuminate, 
des  Leims,  des  Zuckers,  der  Stärke,  wenn  man  diese  Stoffe  rait  Chrom- 
säure, Braunstein  und  ScbwefclRäure,  oder  auch  wohl  (Zucker  und  Stärke) 
nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Bildung  der  Ameisen- 
säure durch  Oxydation  der  Alburainato  und  Kohlehydrate  erklärt  ihr 
Vorkommen  im  Thierorganismus.  Auch  aus  vielen  anderen  organischen 
Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydationsmittel  erhalten  werden. 
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Zweckm&s-  ^^"    ^^^  früher  die  Ameidensäure   durch    Destillation    der  Waldamdseii  mit 

si){8t6  Dar-  Wasser  dargesti'llt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  man  sie  yortheilhafter  durch  De- 
Stellung.  stillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  von 
Zucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wird  mit 
Kalkmilch  gesättigt,  eingedampft  und  der  ameisensaure  Kalk  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt.  Aus  der  übergehenden  wässerigen  Ameisensäure  stellt  man  die 
wasserfreie  Säure  dar,  indem  man  sie  ap  Bleiozyd  bindet,  und  das  trockene 
ameisensaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Auch  durch  Destillaüon 
einer  Ojcalsäurelosung  mit  Glycerin  kann  Ameisensäure  mit  Vortheil  dargestellt 
werden. 

apiritus  Der   Ameisengeist   oder  Spiritus  formicarum  der  Pharmacie,  welcher  früher 

/ormtcarmm.  jm.^.|j  Destillation  von  Ameisen    mit  rectificirtem  Weingeist   gcwoufien  wurde,   Ist 
eine  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

Ameisen-  ^ m ^ f g'^ nsaure  Salze.     Dieselben ,    zusammengesetzt    nach    der 

Balse.  C    ÄO  1 

Formel  *  m'i^^  ^^^^  *^^®  ^^  Wasser  löslich,  die  ameisensauren 
Alkalien  zerfliesslich.  In  Alkohol  lösen  sich  nor  wenige.  Gegen  Schwe- 
felsäure und  die  Lösungen  edler  MetaUoxyde  verhalten  sie  sich  wie  die 
freie  Säure.  Eisenoxydsalzc  färben  sie  roth.  Mit  Schwefelsäure  und 
Weingeist  übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisenäther, 
erkennbar  an  seinem  lieblichen  Geruch.  Beim  Glühen  hinterlassen 
sie  kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  die  ameisensauren 
Salze  durch  Auflösen  der  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Metalloxyde  in 
der^wässerigen  Säure. 

CgH  O2] 
Ameisen-  Ameisensaures  Ammoniumoxyd,  1      [O2)  krystallisirt  in  rechtwink- 

Mures  ^114; 

Ammoniak  ligen  Prismen.  Wird  es  rascli  erlützt,  so  verliert  es  4  Aeq.  Wasser  und  verwan- 
^rhiUeiTm  ^^^^  ^^^^  ^"  ^^  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwasser- 
BlauBfture     stoffsäure: 

Es  geht  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  unschädliche  Substans 
in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt  die  Blau- 
säure sich  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  ameisensaures  Ammoniak  zurück* 
verwandeln  kann. 

I 
Ajnefsen-  Ameisensaures    Bleioxyd,    ^   Jr^log,  krystallisirt  in  glänzenden  weissen 

Bleioxyd.      Säulen.   Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.    Mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelblei  und  Ameisensäure. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Ameisensäure. 

Sie    sind  gewissermassen  Salze    der  Ameisensäure,   in  welchen  an 
der  Stelle  des  Metalls   sich  ein  Alkohol radical  befindet. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  hier: 
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Ameisensaures  Methyl.      Ameisensäure- Methyläther.      Ameisen-  Ameisen- 
saures  Methyloxyd.  Meti^i. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typetitheorie : 

Wasserhelle,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser 
und  zwischen  36  bis  38<*  C.  kochend. 

Wird  durch  Destillation  von  Schwefelsäure-Methyläther  mit  ameisensaurem 
Natron  erhalten. 

Ameisensaures  Aethyl.    Ameisensäure  -  Aethyläther.    Ameisen-  AmeUen- 
saures  Aethyloxyd.    Ameisenäther.  Ae"hy*i. 

Nach  der  Badicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,915  specif.  Gewicht,  bei  54^0.  sie- 
dend. Riecht  stark  und  angenehm  nach  Pfirsichkernen  oder  auch  wohl 
nach  Rum  oder  Arrak  und  schmeckt  gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich,  und  wird  in  schlecht  schliessenden  Gefössen  bald 
sauer.  Mit  Kali  behandelt,  zerfällt  der  Ameisensäure- Aethyläther  in 
Alkohol  und  ameisensaures  Natron. 

Er  wird  durch  Destillation  von  ameiöcnsaurem  Natron,  Alkohol  und  Schwefel-  DarsteUimg 
ääure  erhalten.     Auch    bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Ameisen- 
säure, und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,    Braunstein,  Schwefel- 
säure und  Alkohol  bildet  er  sich. 

Er  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Rums  und  Arraks  verwendet. 

Ameisensaures,  Amyl.      Ameisensäure -Amyläth er.     Ameisensau-  Ameiseu- 

.         .  ,  saures 

res  Amyloxyd.  Amyi. 

Nach  der  Badioältheorie :  Nach  der  Typentheorio: 

C„HuO.C,HO,  C.l'lO,!^ 

Wasserhelles  Fluidum  von  0,874  specif.  Gewicht,  bei  116"G.  sie- 
dend, und  von  angenehmem  Obstgeruch.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem 
Natron,  Amylalkohol  und  Schwefelsäure. 

Formylamid. 
Syn.  Formamid. 

H    N 
II I 
Gelbliches,  öliges  Liquidum  im  luftleeren  Räume  hei  -|-  löO^C.  sie-Vorawmid. 
dend,  an  der  Luft  erhitzt,  sich  zersetzend,  in  Wasser,  Alkohol  und  alkohol- 
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haltigem  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Mit  Natrinm  zusammen- 
gebracht, zersetzt  es  nch  unter  Explosion  und  Feuererscheinung.  Durch 
Kali  wird  es  unter  Entwickelnng  von  Ammoniak  zersetzt,  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ameisenäther  und  Salzsäure: 

^»^2'}n   +  ^*l^]0,  +  »I  =  NH„C1  +    C,«0,jo^ 

Man  erhält  das  Formamid  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ameisen- 
saures Aethyl,  und  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Ammoniak 
und  Harnstoff:  „  , 

Ca  Ca)  C2HO2]  p''       ] 

Ha|Na  =  2  H  }n  +    §0^jo, 

HanistofT  Formamid         Kohlensaures  Am- 

moniak. 


CjHOjl 


+ 


Ameisen  saures  Am- 
moniak 


A  C  e  t  y  1. 

C4H3O, 

Von    diesem  Radicale    sind    mehrere  Verbindungen    bekannt.     Die 
Mächtigeren  sind  folgende: 

Acetyl    und    Sauerstoff. 


Eises  f>ig. 


Verdttunte 
»«igsfture. 


Acetyli 

9  ä  u  r  e. 

Sy 

n.  Essigsäuie, 

Acidum 

m-tticum. 

Nach  der  Ktdicaltbeorie 

Nach  der  Typentheorie: 

C^HjO, 

.0, 

HO 

C4A3O3 

lo, 

Die  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  unter  -|-  17^  C. 
krystallisirend, und  deshalb  auch  Eisessig,  ^ct(7t<f?)  aceticum  glaciale, 
genannt,  von  1,063  specif.  Gewicht  bei  18<*,  und  bei  119^  C.  siedend. 
Ihr  Dampf  riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch 
des  Essigs)  und  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer. 
Auf  die  Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark, 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an ,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  allen  Verhältnissen. 

Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  fähren  den  Namen  verdünnte 
Essigsäure:  Acidum  aceticumdiUif  um  \  der  Essig:  ^4  cefuw,  ist  verdünnte 
Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen. 

Die  Essigsäure  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde  auf,  sie  löst 
#Camphor,  andere- ätherische  Gele,  gewisse  Harze,  Alburainate,  beim  Ro- 
chen auch  Phosphor. 
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Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen 
Körpern  unter  Schimmelbildnng. 

Durch  Destillation  von  essigsauren  Salzen  (essigsaurem  Kalk)  mit 
ameisensaurem  Kalk  lässt  sich  die  Essigsäure  in  Aldehyd  verwandeln : 


c,h:o,)o,   +  C3h'o.jo,  ^ 

+   %^^jo. 

essigsaurer  Kalk          ameisensaurer 

Aldehyd 

kohlensaurer 

Kalk 

Kalk 

Vorkommen  der  Essigsäure.  An  Basen  gebunden  sonach  in  vorkommen 
der  Form  von  essigsauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  ^^Lre.^  ^ 
Pflanzensäften ,  namentlich  im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche 
finden  sich  essigsaure  Salze  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im 
.Schweiss,  in  der  durch  Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  in  mehreren  parenchymatösen  Drusensäften,  pathologisch  im 
leukämischen  Blute  und  im  Magensafte. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  Die  Essig- 
mannigfaltige Weise ,  vor  Allem  •  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  ein  oxyda- 
dessen  eigenthümliche  Säure  sie  ist:  duc'd'es 

C^HgOa  +  4  0  =  C^H.O^  +  2  HO  flkoVoU. 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol  an 
der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegenwart 
stickstofiThaltiger  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dargeboten, 
80  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  H  zu  Wasser  in 
Aldehyd,  und  dieses  geht  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über: 

C4H6O3  +  20  =  C4H;02  +  2  H  O 
Alkohol  Aldehyd 

C4H4  0a  +  20  =  C4H4O4 
Aldehyd  Essigsäure 

Die  Essigbildung  aus  Alkohol  ist  demnach  keine  Gährung,  wie  Die  Essig- 
man  früher  glaubte ,  und  sie  daher  auch  Essiggährung  nannte ,  sondern  ist  keine 
eine  Oxydation,  eine  Art  Verwesung.    In  Folge  dieser  Oxydation  wird  .ondwn^' 
der   Weingeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsäure  verwandelt,   sondern  J*"^"^,^*^" 
zunächst  geht  er,   indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd   über,  und 
dieses  wird  erst  zu  Essigsäure    oxydirt.    Es  versteht  sich  übrigens  wohl 
ohne  weitere  Erörterung,   dass   in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
des  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  die  Sauerstoff- 
aufnahme vermittelnden  Körpern,  und  einer  Temperatur  von  25^  bis  35^ C. 
vor  sich. 

Die  sogenannten  Essig  fermente  oder  Essigbildner  sind  entweder  Die  söge- 
sauerstoffverdichtende   Stoffe,   oder  solche,    welche  mechanisch   dadurch  JSS^tr- 
wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Weingeistes,   und  da-  "*^°**' 
durch  eine  bedeutende  Flächen  Vermehrung  veranlassen,  sonach  die  An- 
griffspunkte für  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
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Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  SchwefelsAurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken. 

Die  bei  der  Essigbildung  in  dieser  Beziehung  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr,  Hobelspähne,  Albumin,  Kleber, 
Malzextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestem. 

Mycoderma  Bei    der  Essigbildung    entwickelt  sich   eine   eigenthümliche  Schimmel  pflanze: 

■*^^**  Mycoderma  aceti,  die    nach    den   neueren    Untersuchungen    Pasteur's   inso- 

fern als  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnt^'n  Weingeist  in  Essig- 
säure zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange  als  sie  unter  abnormen  Bedingun- 
gen vegetirt  und  mit  der  Luft  In  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Essigmntter, 
d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gefasse  sich  bildend«)  Absatz  ist  ohne  Einfluss  auf 
die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach  wohl  auch  als 
eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säiu-e.  Mittelst  des  in  Fig.  4  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platin- 
mohr veranschaulichen. 

Die  Essigsäure  bildet  sich  übngens,  abgesehen  von  ihrer  Entstehung 
aus  Alkohol,  auf  sehr  mannigfaltige  Weise.  So  namentlich  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  der  meisten  nichtfiüchtigen  organischen  Stoffe, 
unter  Anderen  des  Holzes  (Holzessig),  bei  der  Fäulniss  vieler  orga- 
nischer Stoffe,  bei  der  Behandlung  von  Albuminaten  mit  energischen 
Oxydationsmitteln,  beim  Schmelzen  gewisser  stickstofffreier  organischer 
Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 

Darstellung  Reine  Essigsäure  stellt  man  dar  durch  Destillation  von  vollkommen  trockenen 

des  EsKig      essigsauren  Salzen  mit  conceutrirter  Schwefelsäure ,    oder   saurem    schwefelsaurem 

hydr»t8.         Kali.     Der  Ausgangspunkt   für  die   meisten    essigsauren  Salze  aber   ist  der   Blei* 

Zucker  (s.  unten),  welchen  man  durch  Auflosen  von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig 

erhält,  und  insofern  muss  man   den  Essig   seinerseits   als  den   Ausgangspunkt   für 

die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 

so^^Oar-  Auch  auf  synthetischem  Wege  wurde   die  Essigsäure  dargestellt, 

BteUung  der  nämlich  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Methyl.  Man  erhitzt 
nämlich  Natriummethyl  mit  Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natron  ge- 
bildet wird: 

I 

Na(    i-    ^2^4    —  xar^* 

Methylnatrium  Essigsaures  Natron 

Essig. 

Essig.  Der  Essig   ist   im    Wesentlichen  eine  mit   Wasser  sehr  verdünnte 

Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essigbereitung 
stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure  im  Essig 
beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.     Der    sogenannte    Doppelessig 
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und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure,  und  können  bis  zu 
10  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Holz- 
essig. 

Der  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthält  neben  Essigsäure  gewöhn- 
lich noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Albuminaten,  Farbstoffen, 
Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen  und  ^^^rscheinlich  auch  Essig- 
äther. Dem  Geschmack  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan, 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinbouquet, 
theils  weil  er  ausserdem  noch  W^st^  und  fr^k  Weinsäure  enthält. 

Die  Matenalien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:   der  Holzessig,  gewonnen. 

Die  Bereitung  des  Essigr  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden, 
die  wir  nun  näher  besprechen  werden. 

Nach  dem  älteren  Verfaften  gewinnt  man  l)-den  Bieressig, 
indem  man  einen  Malzauszug  gähren  lässt,.  und  die  gegohrene  Maische  in 
offenen  Geiässon  mit  etwas  Sauerteig  versetzt  in  geheizten  und  gut  ven- 
tilirten  Stuben  (Essigßtuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert,  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mitWein- 
trestern  angefüllt  sind,  längere  Zeit    der  Einwirkung  der  Luft  darbietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation 
wird  das  Essiggut,  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge- 
wöhnlich wird  bei  der  Schnellessigfabrikation  mit  Wasser  verdünnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefüllt  sind. 

Derartige  Fässer  werden  Essigbildner  genannt,  und  haben  die  in  Fig.  5  ver- 
sinnlichte  Kinrichtung.     Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  Siebboden,  ebenso  bei  e, 
Fig.  ->.  Der  Raum  zwischen   diesen    beiden  Böden 

ist  mit  Hobelspähnen  angefüllt,  die  vorher 
gut  mit  Kssig  getränkt  werden.  Bei  a  und 
bei  b  sind  rund  um  das  Fass  Löcher  an- 
gebracht, wodurch  bei  der  im  Innern  des 
Fasses,  in  Folge  der  chemischen  Action 
stattfindenden  Temperaturerhöhung,  ein 
fortwährender  Luftwechsel  im  Fasse  selbst 
vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lüsst  mau  das  Kssiggut 
durch  den  oberen  Siebboden  cde,  in 
Tropfen  zertheilt,  auf  die  ilobelspähne 
fliessen ,  das  nun  die  letzteren  allmählich 
durchsickert,  auf  seinem  Wege  mit  unend- 
^  lieh    vervielfältigter    Obcifläche    der   Kin- 

"~~  ~         ^        -^  ^  Wirkung     des     Sauerstofl":*    ausgesetzt    ist, 

wobei    überdies   die     verwesenden    Hobel- 
npäline   Sauerstoff   übertragend  zu  wirken  scheinen,    und    en(>lich    bis   auf  den 


Arten 
desi^elben. 


Holzessig. 


Kssigfabrl- 
kation. 


Schnell- 

essigfiabri- 

katioii. 


r»*^ 
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eigentlichen  Boden  des  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  schon  theilweise  in  Essig  ver- 
wandelt ist.  Der  sich  unten  ansammelnde  Essig  iliesst  durch  das  heberformige 
Rohr  /  in  ein  vorgestelltes  Gefass  B.  Gewohnlich  muss  man  den  Essig  zwei- 
bis  dreimal  durch  den  Essi^bildner  laufen  lassen,  hU  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Schnellessi gfahrikation  nichts  weiter 
ist,  wie  eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die 
Praxis. 

Doch  herrscht  über  die  Rolle  j  welche  die  Hobelspähne   bei  der  Schnellessig-  , 
fabrikation  spielen,  i^eine   volle  Uebereinstimmung.     Nach  der  einen  Ansicht  wer- 
den die  Hobelspähne  dadurch,  dass  omn  sie  mit  Essig  tränkt,  zu  einem  Fermente 


Ilolxessifr- 
fabrikation. 


Verflu- 
chungen 
des  Kfisigs. 


im  Sinne  der  Liebig'scheijM'heorie,  d%,  ii\||em  sie  selbst  vermodern,  erlangen  sie 
die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  auf  den  Weingeist  zu  übertragen  ;%ach  der  Ansicht 
Pasteur's  dagegen  wäre  es  auch  Gier  auf  der  Oberfläche  der  Spähne  sich  ein- 
stellende Mycodermabildung ,  welche  den  Uebergang  des  Weingeistes  in  Essig 
vermittelte. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hie  und  da 
angefangen,  Schnellessig  zu  erzeugen. 

Auch  der  Holzessig  wird  fahrikmässig  gewonnen,  und  zwar  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  als  Nehenproduct 
hei  der  Holzgashereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene  De- 
stillation des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aher,  um  verwendbar  zu 
sein,  ein  höchst  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschreibung 
in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendungen  ist  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 
schungen unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  Mineralsäuren:  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen  Pflanzen- 
stoffen. Die  Verfälschung  mit  Mineralsäuren  ist  auf  analytischem  Wege  ohne 
Schwierigkeit  auszumitteln ,  ebenso  auch  die  mit  Weinsäure.  Verfälschungen  mit 
scharfen  Pflanzenstoffen  (Pfefier,  Senf,  Bertram sw^urzel  etc.  etc.)  erkennt  man  daran, 
dass  der  mit  kohlensaurem  Natron  genau  neutralisirte  Essig,  wenn  er  rein  ist, 
einen  mild  salzigen,  wenn  er  dagegen  scharfe  Pflanzenstoffe  enthält,  einen  bren- 
nend aromatischen  Gesclimack  zeigt.  Von  nichtflüchtigen  Verunreinigungen  kann 
man  den  Essig  durch  Destillation  befreien:  Acetum  destillatum.  Es  giebt  ver- 
schiedene Methoden,  den  W^crth  und  die  Stärke  des  Essigs  zu  prüfen. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verschiedenen  Arz- 
neicompositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  Gewürzessigs:  Acetum  aromaticumy 
des  Camphoressigs:  Acetum  camphuratum ,  des  Meerzwiebelessigs:  Acetvm 
»cUUticum  u.  a.  m. 

Nach  den  Vorschriften  der  Pharmakopoen  über  die  Stärke  des  W^einessigs: 
Acetum  vint,  soll  eine  Unze  desselben  eine  halbe  Drachme  reines  kohlensaures  Kali 
▼ollständig  neutralisiren. 


F^iotigMaure 
Salzo. 


Essigsaure    Salze. 
Die  essigsauren  Salze,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M 

ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  typisch     *      'vj*  [  Oj   geschrieben   wird, 

sind  krystallisirbar ,    und  meist  in  Wasser  und  W^eingeist  löslich.    Die 
Verbindungen  mit  Alkalien  und  mit  alkalischen  Erden  werden  beim  GlÜ- 
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heu  anter  Bildung  von  Aceton  (s.  d.)  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht 
zerfallen  sie  in  Methylwasserstoff  (Sumpfgas)  und  kohlensaures  Kali.  Aus 
den  essigsauren  Salzen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Essigsäure  ausge- 
trieben, mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erwärmt,  geben  sie  Essigäther, 
erkennbar  am  lieblichen  Geruch,  mit  arseniger  Säure  erhitzt  Kakodylozyd. 
Die  für  uns  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

I 
Essigsaure»   Kali,   KO,  C^HsOg  oder  C^HgOaJ^  E»%\gt»are% 

Zerflieaslicbes,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliches ,   und  ebenso   auch  in  Alko- 
hol lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen  krystallisirend.     Das  Kali  aceticum  liquidum  Liquor 
(Liquor  Terrae  foiiatae   Tartari)  der   Pharmakopoen    erhält    man    durch    Sättigung  f^fSa^ 
einer  Auflösung  von  reinem  kohlensauren  Kali  mit  Essigsäure.  Tartari 

Essigsaures  Natron,  NaO,  C^HjOa  oder  C4H8O2JQ  iÄ""" 

Farblose,  durchsichtige,  an  trockener  Luft  verwitternde,  kühlendsalzig  schme- 
ckende, in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  prismatische  Krystalle.  Krystallisirt 
enthält  es  6  Aeq.  Erystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen   Natrum  aceticum  oder   Terra  foliata 
Tartari  crystalUsata   Anwendung.     Man  erhält    es  durch   Sättigen  von  kohlensau-  T^rra 
rem  Natron  mit  Essigsäure ,   und  Abdampfen    zur  Krystallisation.      In    ähnlicher  ^^^^tari 
Weise  das  Kalisalz.  erystaiUsaia. 

Essigsaures   Ammoniumoxyd,   NH4O,  C4H3O3  oder  C4H3O2I  q  E88i«8aun«i 

N  H4  J     *  Ammo- 

niumoxyd. 
stellt  eine  weisse,  krystallinische ,  leicht  lösliche  Masse  dar,  von  unangenehm  sal- 
zigem Geschmack.  Seine  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein 
Theil  des  Salzes  verfluchtigt  sich  unzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen.  Wird  er- 
halten durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  Eisessig.  Seine  wässerige 
Lösung  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak. 

Der  Liquor   Ammonii  acetici  und   der   Spiritus   Mindereri   der  Pharmacie   sind  SpiriUu 
ebenfalls  Lösungen  dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  ^*»dertri. 
von  Essigsäure  mit  Ammoniukflussigkeit  erhalten,  und  werden  als  schweisstreiben- 
des  Arzneimittel  angewendet. 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist    noch  nicht  im   reinen    Zustande    dargestellt.  Essigs anros 
Beim  Auflösen  von  metallischem  Eisen  in   concentrirter  Essigsäure   entsteht  essig-  ^'i^eaox.vd. 
saures    Eisenoxydul,     welches   durch   Sauerstoffaufnahme    an    der   Luft    rasch    in 
Oxydsalz   übergeht.     Auch   durch  Auflösen    von  frisch    gefälltem   Eisenoxydhydrat 
in  Essigsäure   erhält    man    eine  Lösung   des   essigsauren    Ebenoxyds  von  dunkel- 
rother  Farbe,  die  beim  Kochen   alles  Eisenoxyd  fallen   lässt     Das   Ferrum  aceticum 
liquidum  der    Pharmakopoen  ist  eine  solche  Lösung;  eine   Mischung    von    9  Thln. 
einer    Auflösung   von   Eisenoxyd    in    concentrirtem  Essig,   2  Thln.   Alkohol,   und  Tinctura 
1  Thl.    Essigäther   dagegen  ist    die    Tinctura  Ferri  acetici    aetherea    Klaprothi,    ein  ^^*  acetici 
ebenfalls  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  PbO,C4  H8O3  +  •'^  aq«  oder  Neutralos 

/lii     •  1        \  i^    \i    i\  \  essigsauren 

(Bleizucker)  ^-ills^'Qln    -U  •<  on  *  lUeioxy.i 

Pbj    ^    '        ^* 

Dieses  Salz,  welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  flndet,  und  im  gewöhn- 
lichen Leben  Bleizucker  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fabrikmässig  durch 
Auflösen  von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisation 
dargestellt.     Es  bildet  grosse,    wasserhelle,    an   der  Luft   aber  bald   verwitternde. 
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'Vierseitige  Prismen,  hat  einen  anfangs  süssen,  später  widrig  metallischen  Geschmack, 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich ,  und  verliert  beim  Erhitzen  über  100*^  C 
sein  Krystallw asser.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Aceton ,  und  es  bleibt  ein  ba- 
sisches Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftng,  und  wurde  früher  Weinen  zugesetzt ,  um 
sie  zu  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Genusses  solcher  Weine. 
In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es  zur 
Bereitung  gewisser  Farben,  und  zu  anderen  technischen  Zwecken  mehr. 


Basisoh- 

essigsaare« 

Bleioxyd. 


Aqua 
Ooutanli. 


Neutrales 
eesigsaurea 
Kupfer- 
oxyd. 


Zweifach  basisch-essigsaures  Bleioxyd,  Pb  O,  C4  Hg  O3  .  2  PbO, 
auch  drittel-essigsaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucker- 
losung mit  Bleioxyd;  beim  Vermischen  der  Losung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zur  Darstellung  von 
kohlensaurem  Blcioxyd ,  und  in  der  Medicin  als  äusseres  Heilmittel  angewendet. 
Die  verschiedenen  Pharmakopoen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Berei- 
tung des  Bleiessigs  [Plumlmm  svbaceticum  liquidum^  Acetum  Plumhi).  —  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goularcliy  Goulard'sches  Wundwasser,  und  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rührt  von  einer 
partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 

Es  giebt  noch  andere  basisch-essigsaure  Salze  des  Bleioxyds,  so  die  Verbin- 
dungen PbO,C4H8  08.PbO,2HO;  PbO  ,  C4H3  Og.ö  PbO,3  H  O. 

Neutrales    essigsaures    Kupferoxyd,    Cu  O,  C4  H3  O3  -[-  aq.  oder  : 


Bastsch- 
euigaaure« 
Kupfer* 
oxyd. 

OrttnspaD. 


Anenig 
fssignaureü 
Kupfer- 
oxyd. 


CuJ^ä 


Dieses  Salz  bildet  sehr  schöne,  glänzende,  dunkelgrüne,  rhombische  Säulen, 
die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind.  Man  erhält  (fieses  Salz,  welches 
in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namen  destillirter  Grünspan  führt  (Aerugo 
ctystcUlisata)  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd 
in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  zur  ■ 
Darstellung  des  Schweinfurtergrüns  benutzt. 

Basisch  -  essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  des  Handels, 
dessen  Hauptbestandtheile  die  Salze:  2  (Cu  O,  C4  Hg O3)  .  Cu  O,  H  O  ~|-«  5  aq.: 
halbbasisch  essigsaures  Kupferoxyd,  und  CuO,  C4  H3O3  .  CuO,  H  O  -|-  5  aq.: 
einfach  basisch-essigsaures  Kupferoxyd,  sind.  Man  unterscheidet  grünen  und  blauen 
Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugsweise  halbbasisches,  der  blaue  einfach -basi- 
sches Salz.  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstellung  des  Schweinfurtergrüns 
und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind  sehr  giftig.  Auch  in  der  Fär- 
berei und    zum  Zeugdruck    finden  sie    Anwendung. 

Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luft- 
zutritt mit  Essigsäure  oder  sauren  Weintrestern  in  Berührung  gebracht  werden. 
Das  Kupfer  oxydirt  sich,  und  das  Oxyd  verbindet  sicli  mit  der  Essigsäure  zu 
Grünspan,  der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht, 
die  man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd  versteht  (vergl.  Bd.  I.  2.  Aufl. 
Seite  513). 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  hat  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  ein  praktisch 
wichtiges  Doppelsalz  ist 

Arsenig-cssigsaures  Kupferoxyd:  8  (CuO,  As  O3) .  CuO,  C4  H3O3,  die 
unter  dem  Namen  Schweinfurter-Grün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe. 
Man  erhält  selbe,    indem    man    in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  arseniger 
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Säure  einen  düniiflässigen  Brei  von    Grünspan    und  Wasser  schüttet,    einige  Zeit  Sohwein- 
kocht,  und  etwas  Essig  zufügt.     Die  Farbe  ist   höchst  giftig  und  hat  schon  häufig  *"'**'  ^''*°' 
zu  Vergiftungen    gedient     Auch   als   Anstrich   aufwänden,    Tapeten,    ^^enster-  j^^  ^^j^j. 
rouleaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig    auf  die  Gesundheit,   und   muss  des-  giftig,  und 
halb  vermieden  werden.     Das  Nachtheilige   ist   hier    der  sich  stets  ablösende  feine  JJ^*Wand^ 
Staub.  und  Tape- 

Das  Schweinfurter-Grün  wird  fabrikmässig  dargestellt,   und   enthält   so,    wie  ^^heS« 
es  in  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  etwas  auf  die  Oe- 
Gyps,  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt.  »undheit. 

Essigsaures  Silberoxyd  AgOjC^HgOg  oder  C^HsOgL^  Essigsaures 

Ag  J     2  Silberoxyd. 

weisse  glänzende  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  löslich.  Man  erhält  das  essig- 
saure Silberoxyd  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  und 
salpetersaarem  Silberoxyd. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure. 

Sie  sind  essigsaure  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkohol- 
radicale  substituirt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  Essigsäure,  in  welcher  der 
typische  Wasserstofif  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

Die  interessanteren  sind  nachstehende: 

Essigsaures  Methyl.     Essigsäure-Methyläther.    Essigsaures 
Methyloxyd. 

Nach  der  Kadicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie: 

C,H,(),C,H,03  C.AaO,! 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,919  specif.  Gewicht  Essigsaures 
undÖS^C.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist.         ^ 

Kommt  im. rohen  Uolzgeist  vor,  und  ist  Avahrscheinlich  im  Aether  litpiosus  der 
Uruguisten  enthalten.  Das  essigsaure  Methyl  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Methylalkohol,  £bsigsäurehydrat  und  Schwefelsäure,  oder  von  Methyl- 
alkohol mit  essigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Essigsaures  Aethyl.    Essigsäure- Aethyläther.    Essigsaures 
Aethyloxyd.    Essigäther.     Aether  aceticus. 

Nach  der  Radicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,H,(),C,H,(i,  cJl^O,],^ 

c;hJv 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,89  specif.  Gewicht  und  Kssigsaures 
74^0.  Siedepunkt.     Besitzt  einen  sehr    lieblichen   erfrischenden   Geruch,  (EM?g- 
und  schmeckt  brennend.    Der  Essigäther  ist  brennbar,  wenn  rein ,    voll-  ****®'^)- 
kommen  neutral,    und    mischt  sich    mit    Wasser,    Alkohol  und   Aether. 
Wenn  er  wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,   wird  er  allmählich  sauer.     Er 
findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

T.  Gorup-Besanes,  Organische  Chemie.  15 


Daretellnng, 


Spiritu* 
aeüureu». 
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Man  erhalt  den  Essigäther,  indem  man  10  Thle.  krystallisirtes  essigsaurea 
Natron  mit  einem  Gemisch  von  15  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  0  Thln.  Wein- 
geist von  80  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
mit  Kallcmilcli  von  mit  übergegangener  freier  Säure  und  durch  wiederholte  Recti- 
fication  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade  von  Wasser  befreit.  Auch  durch  De- 
stillation von  essigsaurem  Bleioxyd,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er  erhalten. 

Der  Spiritus  acetico-aethereus  oder  Liquor  anodynus  vegetabilis  der 
Pharmakopoen  ist  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Kssigäther  und  3  Thln.  Spiritus  oini 
recti/icatissimus. 


KflsigBau 
AmyL 


Eine  alko- 

holiache 

Tjötong 

doMalben 

kommt 

unter  dem 

Nftmen 

BirnOl 

in  den 


Knigtfture- 
anhydrid. 


Essigsaures    Amyl. 
Essi^säure-Amyläther.      Essigsaures   Amyloxyd. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

Cio  Hl,  0,C4  Hg  0.{ 


Nach  der  Typeutheorie : 

C^HaO,! 
CioH,J 


und  wird 
in  der  Par- 
fAmvie   an- 
gewendet. 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,8^7  specif.  Gewicht 
und  133^  0.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  hervortritt.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali,  Amylallcohol  und 
Schwefelsäure. 

Die  allcoholische  Auflösung  des  E^ssigsäure-Amyläthers,  welche  das  angenehme 
Aroma  der  Jargonelle-Bime  zeigt,  findet  in  der  Parfumerie  und  zur  Aromatisir ung 
von  Gerstenzucker  {pear-drops)^  namentlich  in  England,  unter  dem  Namen  Birnol 
oder  pecw-oüj  ausgedehnte  Anwendung. 

Auch  Essigsäure-,  Propyl-,  Butyl-,  Caproyl-,  (Hexyl-), 
Heptyl-  und  Cetyläther  sind  dargestellt. 

pjssigsäureanhydrid. 
Wasserfreie   Kssigsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie: 

C4HgO„0 


Nach  der  Typentheorie: 


C 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gewicht  und  137,5"  C. 
Siedepunkt.  Riecht  ähnlich  wie  die  Essigsaure,  mischt  sich  nicht  mit 
Wasser,  wird  dadurch  aber  allmählich  in  Essigsäurehydrat  verwandelt. 
Verbindet ä§ch  nicht  mit  Basen,  ist  demnach  ebenso  wenig,  wie  die  an- 
organiscnM  Anhydride,  eine  Säure.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Acetamid. 
Mit  essigsaurem  Kali  vereinigt  es  sich  zu  einer  ei genthüm  liehen  krystal- 
lisirten  Verbindung. 

Seine  Dampfdichte  beträgt  3,47,  nach  der  Formel  C4  H.,  O3  wäre  dem- 
nach sein  Aequivalentvolumen  =  2  Volumina.  Dieses  und  die  eigen- 
ihümiiche  Art  seiner  Darstellung  veranlasste  die  Anhänger  der  Typen- 
theorie  diese  Formel  zu  verdoppeln. 
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Man  erhält  das  E^igsäureanhydrid  nämlich  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  essigsaurea  Natron.  Die  dahei  stattfindende  Umsetzung  versinnlicht  nach- 
stehendes Schema: 

<'.H,Üs»      ,      C.HsOül-        _    C^koal)       ,      Na) 
CK     +  Na('>^.-    cXor  ^^'^ 

Auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron,  oder 
durch  Destillation  von  Chlorbenzoyl  mit  essigsaurem  Natron  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von 'Acetylchlorür  auf  wasserfreien  Baryt  in  zugeschmolzenen  Glasrohren 
erhält  man  Essigsäureanhydrid. 

Acety  1  super  oxyd. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Tjpentheorie : 

C4H3  0„0,  04  0,0,)-        „ 

Zähe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unter  Acetyi- 
Zertrümmerung  der  GefUsse  explodirt.    Sie  wirkt  heftig  oxydirend,  und  '"***~*^  * 
verhält  sich  überhaupt   den  Hyperoxyden  der   Metalle  vielfach    analog. 
Mit     Barytwasser     zerfällt    sie    in    Baryumsuperoxyd    und   essigsauren 
Baryt. 

Bildet  sich  bei  der  Ein  Wirkung,  von  Acetylchlorür  auf  Baryumsuperoxyd: 
2  BaOj  +  iC^HgOajCl  =   2BaCl  +  2  (C^HaOa-Oa) 

Acetyl  und   Wasserstoff. 

Acety Ihydrür.    Aldehyd. 

8yn.  Acetylaldehyd,  Weingeistaldehyd. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4  Hg  O2,  H  C4  Hji  O2  \ 

HJ 

Der  Aldehyd  ist  der  Hauptrepräsentant  einer  Classe  von  Aldehyd. 
Verbindungen,  deren  allgemeine  Charaktere  und  Merkmale  bereits 
Seite  87  auseinandergesetzt  wurden.  Sie  stehen  zu  den  Alkoholen  und 
den  Säuren ,  die  wir  in  diesem  Abschnitte  abhandeln ,  in  nächster  Be* 
Ziehung,  indem  sie  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Alkoholen  durch 
Verlust  von  2  H  der  letzteren  entstehen ,  durch  Aufnahme  von  2  0  sehr 
leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  übergehen  und  umgekehrt  unter 
Aufnahme  von  2  H  wieder  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden 
können. 

Der  Aldehyd  ist  eine  dünne  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ersticken-  Eigen- 
dem,  Glottiskrampf  verursachenden  Geruch.     Er  siedet  bei  21,8"  C,  hat 
ein   spccifisches  Gewicht  von  0,801,    mischt  sich   mit  Wasser,    Alkohol 
und  Aether   in    allen  Verhältnissen,    und    verflüchtigt    sich    sehr  raaclv. 
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An  der  Luft  zieht  er  hegierig  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  da- 
durch in  Essigsäure.  C4  H4  O2  -\-  2  0  =  C4  H4  O4.  Er  ist  hrennhar 
und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Erwärmt  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak,  so  überzieht 
sich  die  Wand  des  GefUsses  mit  einem  glänzenden  Silberspiegel,  indem 
der  Aldehyd  dem  Silberoxyd  den  Sauerstoff  entzieht.'  Diese  Reaction 
theilt  das  Acetylhydrür  mit  den  meisten  übrigen  Aldehyden.  Kalihy- 
drat verwandelt  ihn  in  einen  braunen  harzartigen  Körper:  das  soge- 
nannte Aldehydharz.  Durch  Natriumamalgam  geht  er  in  wässeriger 
Lösung   in  Alkohol  über. 

Durch  verschiedene  Einwirkungen:  kleine  Quantitäten  beigemischter 
Schwefelsäure,  Sättigen  mit  schwefliger  Säure,  Erhitzen  mit  Jodäthyl, 
u.  s.  w.  verwandelt  er  sich  in  mehrere  i><omerc  Modiflcatiouen  (Par- 
aldehyd,  Metaldehyd,  Elaldehyd). 

Chlor,  Brom,  Schwefelwasserstoff  zersetzen  den  Aldehyd,  Salpeter- 
säure verwandelt  ihn  in  Essigsäure. 

Mit  Ammoniak  und  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet 
er  sich  zu  sehr  interessanten  krystallisirbaren  Verbindungen,  die  sogleich 
näher  besprochen  werden  sollen. 

iidung.  ^^^    Aldehyd    bildet    sich   aus   Alkohol   in    oben    erörterter    Weise 

durch  Oxydation,  er  wird  aber  ausserdem  durch  Behandlung  vieler 
anderer  organischer  Stoffe  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt,  so  aus  Zucker, 
Milchsäure  und  Albuminaten.  Auch  durch  blosses  Erhitzen  liefern  meh- 
rere organische  Stoffe  Aldehyd.  Alkohol  und  Aether  durch  glühende 
Röhren  geleitet  geben  Aldehyd,  ebenso  Milchsäure  und  milchsaure  Salze 
beim  Erhitzen  und  durch  Elektrolyse,  endlich  erhält  man  ihn  auch  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  amf^isensaurem 
Kalk. 

ir>>tciliujg.  ^ine  zweckmässige  Methode  seiner  Darstellung  ist  folgende:  150  Thle.  saurei 

chromsaures  Kali  in  erbsengrossen  Stücken  werden  in  einer  von  Kältemischung 
umgebeneu  lletorte  allmählich  mit  einem  gleichfalls  stark  erkälteten  Gemisch  von 
200  Thln.  Schwefelsäure,  Guo  Thln.  Wasser  und  löO  Thln.  Weingeist  vermischt, 
und  die  Ketorte  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  und  mit  einer  tu  bahrten  Vorlage 
verbunden,  die  ihrerseits  mit  zwei  Kölbchen  durch  Schenkelrohren  in  Verbindung 
steht.  Man  entfernt  hierauf  die  Kältemischung,  worauf  von  selbst  die  Destillation 
erfolgt,  die  man  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Nach  beendigter 
Destillation  wird  die  Vorlage  in  heisses  Wasser  gestellt,  wobei  der  Aldehyd  in  die 
Kölbchen  überdestillirt.  Der  Inhalt  derselben  wird  mit  Aether  vermischt  nnd 
trockncs  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Es  bildet  sich  Aldehyd- 
ammoniak:  €411402,  NH3,  welches  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Wird  diese 
Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem  Wasnerbade  destillirt,  so  geht 
Aldehyd  über,  der  dur«.'li  nochmalige  Kectification  über  Chlorcalcium  entwässert  wird. 
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Verbindungen  und  wichtigere  Umsetzungsproducte  des 

Aldehyds. 

Aldehyd-Ammoniak:  C4H4O3,  NH3.  Aldehyd. 

Anunoniak 

Farblose,  glänzende,  durchsichtige,  rhomboedrische  Erystalle  von 
specifischem,  empyreumatischem  Geruch ,  zwischen  70®  bis  80*^  C.  schmel- 
zend und  bei  100^  C.  destillirend.  Das  Aldehydammoniak  löst  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Lösung,  weniger  leicht  in  Al- 
kohol, kaum  in  Aether.  An  der  Luft  bräunen  sich  die  Erystalle  und 
zersetzen  sich.  Ihre  Lösung  zersetzt  in  der  Wärme  salpetersaures 
Silberoxyd  unter  Reduction  des  Silbers.  Säuren  machen  daraus  Alde- 
hyd frei. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  schweflige  Säure,  so  bildet  ^c^^efliff- 
sich  saures  schwefligsaures   Aldehyd-Ammoniak:  C4H4  02,NH3.  Aidehyd- 
2  S  0  2-     Das   schwefligsaure  Aldehydammoniak  bildet  kleine  in  Wasser    "*™° 
leicht  lösliche  Nadeln,   und    entwickelt  mit  stärkeren    Säuren  schweflige 
Säure,    mit   Kalk    erhitzt  Dimethylamin.     Das  schwefligsaure  Aldehyd- 
ammoniak ist  isomer  mit  Taurin. 

Das  Aldehyd-Ammoniak   liefert   bei   der    Einwirkung    Ter8cliiedener  Agentien  Um- 
mebrere  interessante  Prodacte.  "^SdSSte 

Behandelt  man    das  Aldehyd-Ammoniak   mit  Schwefelwasserstoff,   so  er-  des  Aide- 
halt  man  das  '^J^-d 

Thialdin:  CigHigNS*.  Ammoniak. 

Die  Einwirkung  lässt  sich  in  folgender  Formelgleichung  ausdrucken: 

3(C4H402,NH3)  -f  GHS  =  CiaHi3NS4  +  2NH4S  +  OHO. 

Das  Thialdin:  farblose,  glänzende,  bei  48^ C.  schmelzende  Erystalle  von  unan-  Thialdin. 
genehmem  Genich,  ist  in  Wasser   wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es 
ist  eine  organische  Base,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen. 
Mit  salpetersaurem   Silberoxyd    erwärmt,  zerfällt  es   in   Aldehyd   und   Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber. 

Durch    Einwirkung    von  Selenwasserstoff  auf  Aldehyd- Ammoniak  erhält 
man  ein  dem  Thialdin  in  allen  Beziehungen  analoges  Selenaldiu;  durch  Behand- 
lung  des  Aldehyd- Ammoniaks  endlich  mit  Kohlonsulfid  das  Carbothialdin:  Carbo- 
Cio  Hxo  N2  S4,    ebenfalls    eine    krystallisirte    Verbindung    von    schwach    basischem  **>i»Win. 
Charakter. 

Lässt  man  endlich  Cy  an  Wasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  einwirken,    so   erhält   man  je   nach    dem   Modus   der    Einwirkung 
zwei  Körper,    nämlich   entweder    Alan  in,    von   dem    weiter   unten  die  Rede  sein 
wird,    oder    Hydrocyanaldin:    CjgHi2N4,   farblose,   in    Wasser,   Alkohol    and  Hydrocyan- 
Aether  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Blausäure,  mit  Alkalien J Am-        °' 
moniak  entwickeln. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  direot  mit  A  cctylchlorid  und  mit  Essigsäare- 
Anhydrid  zu  den  Verbindungen  C4H4O2  .  C^Hj 0^01  und  C4H1O2*.  CeHgOß. 
Ueber  die  Constitution  dieser  sonderbaren  Verbindungen  fehlen  sichere  Anhalts- 
punkte ,  wie  denn  überhaupt  der  Aldehyd  in  seinem  chemischen  Verhalten  noeh 
vieles  Räthselhafte  und  den  gewöhnlichen  Anschauungen  scheinbar  Widersprodien- 
def  darbietet. 
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Bei  der  Einwirkang  von  Zinkäthyl  auf  Aldehyd  bildet  sich  ein  Korper, 
der  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Acthylhydrür  und 

^^g^  Acetal:    C12H14O4,   zerfallt.     Diese    Verbindung   ist  ein  farblose»,  ätherisch 

riechendes  Liquidum  von  (>,82  specif.  Gew.  und  bei  105^  G.  siedend.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  In  Berührung  mit  Fiatin- 
mohr  und  Luft  geht  es  in  Aldehyd  über:  C12H14O4  —  2H  -f  2  O  =  3(C4H4  0<). 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200^  C.  verwandelt  es  sich  in  Essigäther  und 
Aldehyd:  CiaHuO*  +  2(C4H404)  =  2(C8H804)  +  C4H4O2  -f  2  HO. 

Acetal  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des  Weingeistes  im  Sauerstoffgase 
unter  Mitwirkung  von  Platinmohr,  als  Nebenproduct  bei  der  Oxydation  des  Wein- 
geistes durch  chromsaures  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlorwasserstoffgases  auf  Aldehyd  und  Behandlung  des  gechlorten 
Productes  mit  Natriumäthylat  und  endlich  bei  dem  ^Erwärmen  eines  Gemisches  von 
Aldehyd  und  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren. 


Acetyl    und    Alkoholradicale. 

Aceton. 

8yu.  Acetyl-Methylür. 
Empiritoh  Nach  der  Typentheorie: 

CeHeO,  64^30,) 

cJhJ 

»ton.  Das  Aceton   ist    der   Repräsentant    der    sogenannten   Ketone ,  eine 

Gmppe  organischer  Verbindungen,   deren   allgemeiner  Charakter  bereits 
Seite  88  erörtert  wurde. 

Wie  obige  Formel  zeigt ,  kann^  es  als  Aldehyd  betrachtet  werden, 
in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist. 

Das  Aceton  ist  ein  dünnflüssiges,  wasserklares  Liquidum  von  erfri- 
schend angenehmem  Geruch,  0,814  specif.  Gew.  und  56^0.  Siedepunkt. 
Es  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen, 
und  ist  brennbar.  An  der  Luft  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  ver- 
dichtet es  sich  zu  einem  Harze ,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  ver- 
einigt es  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen ,  und  verhält  sich  über- 
haupt dem  Aldehyd  vielfach  analog.  Das  Aceton  ist  endlich,  ähnlich  dem 
Weingeist,  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe, 
wie  Harze,  Farbstoffe  u.  a.  m. 

Mit  Kalikalk  geglüht,  verwandelt  sich  das  Aceton  in  essigsaures  und 
ameisensaures  Kali: 
C^HeOi^  +  2(K0.  HO)  +  2Hü  =  KO.  C4HSOS  +  K0,C2H0s  +  C  H. 

Bei  der  Elektrolyse  liefert  es  ebenfalls  Essigsäure  und  Ameisen- 
Bäore. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium amalgam  geht  es  unter  Aufnahme  von 
2  H  in  einen  dem  Propylalkohol  (C,;  11^;  O.^  +  2  H  ==  Cg  H^  0,)  isomeren 


igen- 
hftften. 
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Körper  über;  durch  OxydationBmittel  verwandelt  sich  derselbe  wieder 
in  Aceton.  Als  -Nebenproduct  bildet  sich  dabei  ein  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aether  löslicher  krystallisirbarer  Körper  von  der  Zaeammensetzung 
C12  H12O2  -|~'  14  ft<l*    Man  hat  ihn  Pinakou  genannt.  pmakon. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkäthyl  liefert  das  Aceton  Phoron  und 
Aethyl Wasserstoff  unter  Bildung  von  Zinkoxydhydrat: 

3  (CeHeOa)  +  2  (ZnC4Hß)  =  Ci8Hi40a  +  2  C^H«  +  2  ZnO,HO 

Phoron        Aethylwassentoff 

Das  Phoron,  C18H14O2,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Pfeffermünzgerach,  Phoroii. 
welche  bei  llO^C.  zu    sieden  beginnt,  dabei  aber  eine  partielle  Zersetzung  erleidet. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.    Specif.-Gew.  0,98. 

Dieses  Oel  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  camphersaurer  Salze,  und  bei 
der  Destillation  des  Acetons  und  des  Zuckers  mit  gebranntem  Kalk.  Seine  Con» 
stitution  ist  unbekannt. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Aceton  direct  (durch  Addition)  zu 
Bromaceton:  CeHgO^,  Br^.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  aber  schon 
bei  mittlerer  Temperatur  von  selbst  unter  Ausstossung  von  Bromwasser- 
stoff.  Es  bilden  sich  dabei  verschiedene  Verbindungen  der  Propionyl- 
und  Acrylreihe.  Mit  Silberoxyd  behandelt  geht  es  zuerst  in  Propionyl- 
bromür,  dann  in  Propionsäure  über: 

q8H602,Br2  +  2AgO  =  CeHgOajBr  -f  AgBr  +  AgO  +  HO 
Bromaceton  Propionylbromnr 

CßHgOajBr  +  AgO  +  HO  =  CeHgO^  +  AgBr 
Propionylbromnr  Propionsäure 

Das   Aceton    erhalt   man    durch    trockne   Destillation    der  essigsauren   Salze,  Man  erhall 
namentlich   des  Kalk-,  Bittererde-,   Baryt-  oder   Bleisalzes,   und   Rectification   des  JjJ^j^***™" 
durch  Chlorcalcium  entwässerten  Destillates  mit  Berücksichtigung  des  Siedepunktes,  trockne 
Die  Bildung  des  Acetons  erfolgt  hierbei  nach  folgender  Formelgleichung:  ^r  wlig^' 

2(CaO,C4Hs08)    =    CflHgOa     +    ^(CaOjCOa) 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk      Aceton     2  Aeq.  kohlensaurer  Kalk 

Das  Aceton  bildet  sich   ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl-  Danteiium 
chlorür  auf  Zinkmethyl:  BUdong. 

^4^3^21    ,    Zn      l  _   C^kriO.^]     ,     Znl 
CK  +  CHsl  -         e^Hs)  +    C») 
Acetylchlorür  Zinkmethyl       Aceton       Chlorzink 

sodann  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers,  Holzes  (es  ist  im  rohen 
Holzgeist  enthalten),  der  Weinsäure,  Citronensäure  und  anderer  stickstofiP- 
freier  Stoffe  mehr.  Es  wird  endlich  in  erheblicher  Menge  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  des  Anilins  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Von  einigen  Zersetzungsproducteu  des  Acetons  wird  weiter  unten 
die  Rede  sein. 


Maren 
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Acetyl   und  Salzbildner. 
Acetylchlorür. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

C,H,Os,Cl 


Aoetyl- 
ohlorttr. 


Dient  zur 

Dantellung 

des  Essig' 

s&arean- 

bydrids 

nnd  des 

Aoetamids. 


Acetyl- 
bromflr. 


Nach  der  Tyi>entheorie: 

04630,1 

FarbloBe,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,125  specif.  Gew.  und 
55^0.  Siedepunkt.  Raucht  schwach  an  der  Luft,  riecht  erstickend,  reist 
zum  Husten  und  Thränen,  sinkt  im  Wasser  unter,  setzt  sich  aber  damit 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um. 

Das  Acetylchlorür   ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Essigsäure- 
anhydrids und  des  Acetamids: 

Ferner 

Cl  j     ^     HJN      =       eil     ^  H    N 

hJ  hJ         • 

Eh  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Essigsäure:    C4H4O4 
+  PCI5  =  C4H3  02,C1  -f  PCI3O2  +  HCl. 

Es  wird  daher  bei  diesem  Processe  ausser  Chloracetyl  noch  Pliorphoroxychlorid 
und  Salzsäure  gebildet. 

Besser  stellt  man  es  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures 
Natron  dar: 
8(NaO,C4H3  03)+  POaClg  =  C^HgOajCl  +  CsHßOc  +  2  NaCl  +  NaOjPOg. 

Es  wird  demnach  bei  dieser  Keaction  gleichzeitig  fissigsäureanhydrid  gebildet, 
und  es  bleibt  Chlornatrium  und  metaphosphorsaures  Natron  im  Rückstande. 

C  H  0  1 
Auch   ein  Acetylbromür    '*     ^-nli    ißt    dargestellt.      Es   verhält 

sich  dem  Chlorür  analog. 


ThiMct- 
■«ore. 


Acetyl  und  Schwefel. 
Thiacetsäure. 


Nach  der  liadicaltheorie: 
C4  Hg  O-Jy  S,  H  b 


Nach  der  Tyi»eutheoric : 

II  r^ 

Farblose,  bei  etwa  93^  C.  siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
gleichzeitig  an  SchwefelwasserätofT  und  Essigsäure  erinnerudem  Geruch. 

Giebt  mit  Metallen  Salze,  von  welchen  das  Bleiaalz  ^^^^  pul  ^2  in  Wasser 

und  Alkohol  löslich  ist.    Von  Salpetersäure  wird  die  Thiacetsäure  unter 
Explosion  zersetzt. 
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Man    erh^  «e  Thiacetsäare  bei   der  Behandlung   des    Essigsätirehydrats  mit 
fünffach  Schwefel-Phosphor. 

*-  C.HoOol 

fMiäi  das  Thiacetsäureanhydrid,  ^    •    ^  [Sg 

C4  H3  O2  j 

C^HoOal 
und   Thiacetsäure- Aethyläther,  1      ^2 

C4H5J 
sind  dargestellt. 

Acetylsupersulfid. 

Nach  dor  U»dicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

2(C,H,0,).S4  C,Ö,0,] 

Wohl   ausgebildete ,  farblose,  etwas   hepatisch    riecheude  Krystalle,  Atotyi- 
bei  +  200c.  schmelzend,   unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  ♦*"i»^"»^^ 
Aether  und  SchwefelkohlenstofiP.    Mit  Wasser  erhitzt ,  zersetzt   es  sich  in 
Schwefel  und  Thiacetsäure.    Auch  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Thiacetsäure.     Salpetersäure  verwandelt  es  in  Essig- 
säure und  Schwefelsäure. 

Das  Acetylsupersulfid  entsteht   bei    der   Einwirkung   von  Jod  auf  thiacetsäure 
Salze: 

2(C4H.,5M().MSi)  +  *2J  —  2MJ.f  2(C4H3U2)S4. 


Si 

ulfaldehy  d. 

Syn. 

Acetylmercaptan. 

Nach  der  Radicaltbeorie : 

« 

Nach  der  1^'pentbeorie: 

C4H4S, 

C4Hi,S.j| 

Hl 

Diese  noch   wenig    studirte   Verbindung   erhält    man   durch   Einwirkung   von  Bulfaldohyd 
Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd.     Sie  kann  nach  obiger  Formel  betrachtet  werden 
als  Aldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vortreten  ist. 

Sie  stellt  weisse,  lauchartig  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösli- 
che Nadeln  dar,  die  sehr  flüchtig  sind,  und  bei  45^ C.  zu  sublimiren  an- 
fangen. Mit  Salpetersäure m  Silberoxyd  geht  das  Sulfaldehyd  eine  Verbin- 
dung ein,  die  krystallisirbar  ist. 

Ammoniakderivatu  des  Acctyls. 
A  cet  ami  d: 

H    X 

Das  Acetamid  stellt  farblose,  lange  Krystailnadeln  dar,    welche  bei  Acctumid. 
79"  C.  schmelzeu,  uud  bei  221*  C.  sieden.     In  Wasser  und  AlkoKoV  ^sN. 


Bildimg 
dMselbeu. 
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das  Acetamid  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  und  Alkalien  verwandelt  es  sich  sehr  rasch  in  Essigsäure  und 
Ammoniak. 

Das  Acetamid  kann  sich  ebensowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren 
vereinigen.  Diese  Verbindungen  haben  aber  kein  besonderes  Interesse. 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  geht  das  Acetamid  in  Gyan- 
methyl:  Acetonitril,  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor chlorür 
bildet  sich  eine  Verbindung  von  Cyanmethyl  mit  Phosphorchlorür :  C2N, 
C2H3.PCI,. 

Man  erhält  das  Acetamid  durch  Erhitzen  von  eftsigsaurem  Ammoniak,  wobei, 
was  über  190^C.  übergeht,  schon  fast  reines  Ajetamid  ist;  —  ferner  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniakgas  in  absoluten  Eisessig  unter  guter  Abkühlung 
und  nachheriger  Destillation,  —  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen 
Aequivalenten  essigsauren  Natrons  und  Salmiak;  —  endlich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Essigäther  (mehrere  Monate). 


DUcetAmid. 


Aethyl- 
aoetomid. 


Aetliyldia- 
cetamid. 


Auch  ein  Diacetamid 


ein  Aethylacetamid 


C4  Hg  Uaj 
C.HgOaN 

C4H5N 


und  ein 


sind  dargestellt: 


CiHjOgj 
ein   Aethyldiacetamid       C4U3O2JN 

ebenso    ein   Phenylacetamid,   dessen   bei   den  Phenylverbindungen   Erwähnung 
geschehen  wird. 


Gechlorte  und  gebromte  Derivate   der  Acetyl- 
Verbindungen. 


Monochior* 
und  Tri- 
ohlor«»«ig- 
lAttre. 


In    der   Essigsäure   kann   durch    Einwirkung   von   Chlor  der   Wasserstoff  des 
Radicald   ganz  oder   theilweise   durch   Chlor   substituirt  werden.     Man  kennt  eine 

X 


Monochloressigsäuro 
Trichlur  essigsaure 


und  eine 


Erstere  erhält  man  ebenso  wie  letztere  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Essig- 
säure im  Lichte,  und  beide  sind  krystaUisirbar  und  krystallisiren  in  rhombischen 
Tafeln  und  Rhomboedem,  sind  starke  Säuren,  wirken  ät^nd,  sind  sehr  leicht  los- 
lich in  Wasser  und  verbinden  sich  mit  Basen  zu  leicht  löslichen  und  krystallisir- 
baren  Salzen. 

Durch  Kaliumamalgam  kann  den  gechlorten  l^^sigsäuren  das  Chlor  wieder 
entzogen  werden,  wobei  sie  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  übergehen,  ebenso 
auch  durch  Zink. 
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Mit  Ammoniak  setzt  sich  die  Monochloressigsäare  in  Amidoessigsäure 
(Glycin)  und  Ammoniak  um,  und  es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Methode 
der  künstlichen  Darstellung  des  Glycins  (s-  w.  u.).  Daneben  bilden  sich  aber  noch 
Diglycol-  und  Triglycolamidsäure.  Von  allen  diesen  Verbindungen  wird 
weiter  unten  die  Rede  sein* 

Ganz  ähnlich   wie  die  gechlorten   Essigsäuren  vorhalten   sich    die  gebromten,  Monobrom- 


nämlich 


u.  Dibrom- 
eseigefture. 


Monobromessigsäure        *     '^    '^  H^1^2 

I 

Dibromessigsäure  ^♦^  ^''^H*|Oa  und 

I 
Tribromessig'sänre  ^^^^^H^jOa 

Monobromessigsäure  krystallisiit  in  Rhomboedem,  Dibromessigsäure  ist  eine  bei 
24 0^  siedende  Flüssigkeit  und  Tribromessigsanre  bildet  erst  bei  I3b^  schmelzende 
und  bei  250^  siedende  Krystalle. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur und  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Die  Monobromessigsäare  mit  Ammoniak  behandelt,  giebt  Glycin  und  Bromam- 
monium (s.  unten). 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsäure 

sind  dargestellt.  Sie  sind  beide  krystallisirbar,  und  bilden  sich  nicht  bei  der  di- 
recten  Einwirkung  von  Jod  auf  Essigsäure,  sondern  bei  der  Behandlung  von 
Mono-  und  Dibromcssigäther  mit  Jodkalium. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  absoluten  Alkohol,  auf  Aldehyd, 
auf   Stärke    und    Zucker    bildet   sich  eine    chlorhaltige    Substanz,    das  Chloral,  chioral 
welche  als  oder  Tri- 

I  chlonldc- 

Trichloraldehyd  C4  Clg  O2)   betrachtet  werden  kann,    es  ist  eine  farblose,  ^y^- 

bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  unangenehmem,  die  Nerven  angrei- 
fenden Geruch  und  caustischem  Geschmack,  1,502  specif.  Gewicht  und  94^0.  Sie- 
depunkt. Macht  Papier  vorübergehend  durchscheinend,  mischt  sich  mit  Wasser, 
verbindet  sich  aber  mit  wenig  Wasser  zu  einem  krystallinischen  Hydrat: 
C^  CI3  H  O2,  2  H  O.  Beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  verwandelt 
sich  das  Chloral  in  eine  unlösliche  Modification,  welche  durch  Erhitzen  auf 
180^C.  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  übergeht. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Trichloraldehyd  in  Trichloressigsäure ,  Kali  in 
ameisensaures  Kali  und  Chloroform. 

Auch  ein  Tribromaldehyd  ist  dargestellt.  Bromai. 

Von  gechlorten  Substitutionsproducten  der  Acetylreihe  sind  ferner  dar- 
gestellt : 

I 
Zweifach  gechlortes  Aceton  ('4ll(.'l202| 

Cs'hJ 

P  entachloraceton  C4  H  CljO^* 

CaClsJ 

Perchloracetoi  C4  CI3  Oj^ 

CaClg^ 


Triohlor- 

aeetylchlo- 

rOr. 


Triohlor- 
aoeUmid 
und  -Phoa- 
phid. 
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Diese  beiden  letzteren  bilden  sich  aber  nicht  durch  Einwirlcung  von  Chlor 
auf  Aceton,  sondern  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  auf 
Chinasäure,  Citronensäure,  Gallussäure,  Catechusäure,  Salicylsäure,  Albumin  u.  a. 

Dreifach  gechlortes  Acetylchlorür  C4CISO2I 
(Trichloracetylchlorür)  Cl  f 

entsteht  beim  Erhitzen  der  gechlorten  Aethyläther. 

Endlich  sind  ein 

Trichloracetamid 


und  ein 


dargestellt. 


Trichloracetylphosphi 


C4  CI3  O2] 

H  In 
hJ 

H  1p 
HJ 


Derivate   des   Acetons    unter    der  Einwirkung   der 
Schwefelsäure. 


Me»ityl- 
oxyd  un<l 
MeiityloL 


Di-  und 
TrinUro- 
inesityloL 


Nitnimo- 
vidin. 


Wird  Aceton  mit  ooncentrirtcr  Schwefelsaure  behandelt,  so  geht  es  zuerst  in 
einen  Mesityloxyd  genannten  Körper  von  der  Formel  CßUsO  oder  C|2lIioOa 
über,  allmählich  aber  wird  dem  Aceton  sämmtlicher  Sauerstoff  entzogen,  und  es  ist 
in  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Mesity len  oder  Mesitylol,   verwandelt. 

Das  Mesitylol  CigH,2  ist  eine  farblose,  leichte,  bei  102<^C.  siedende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Seine  Bildung  aus  dem  Aceton  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

3  (CeHßOa)  =  C,«  H^a  +  6H0 
Aceton  Mesitylol 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  entstehen 
aus  dem  Mesitylol  mehrere  Substitutionsproducte ,  worunter  die  nitrirten  eine 
besondere  Erwähnung  verdienen. 

Das  Dinitromesitylol      CigHio.2N04 
und  das 

Trinitromesitylol  C^  H9  .  3N()4 

gehen  nämlich  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in 

Nitrouiesidin  CigHiaN^O^  über,  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Base,  die  mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Einwirkung  geschieht  t^ei  der  Anwen- 
dung von  Dinitromesitylol  nach  folgender  Formelgleichung : 

CigHioNa  Oh  -f  0  H  S  =  Cje  1112^20»  +  4  H  O  +  0  S 
Dinitromesitylol  Nitromesidin 


P  r  0  p  i  o  n  y  1. 
Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  nachstehende: 
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Propionylsäure. 

Syn.  Propionsäure,  Metacetonsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  TypeDtheorie: 

C„H5  (),.(),  HO  ^'""••JJ^JO, 

Die  PropioDsäare  ist  eine  wasserhelle,  eigentbümlich  penetrant  rie-  Propion- 
chende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit,  die  in  niederer 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  138®  bis  140® C.  siedet,  und  bei 
25^ C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,991  zeigt.  Sie  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Phosphorsäure  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  als  Bestandtheil  pflanzlicher  oder  thie-  BiWun«. 
rischer  Organismen  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgefunden,  sie 
scheint  übrigens  die  Buttersäure  bei  ihrem  Auftreten  in  thierischen  Säften 
und  Mineralwässern  zu  begleiten.  Ihre  Bildungsweisen  sind  sehr  mannig- 
faltig. Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  bei  der  Gährung  von 
Weizenkleie  und  Lederabfallen,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch 
Salpetersäure  neben  allen  übrigen  Gliedern  der  flüchtigen  Fettsäuren,  bei 
der  Oxydation  und  der  Gährung  des  Glycerins  unter  Vermittlung  von 
Hefe,  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen,  beim 
Schmelzen  von  Angelicasäure  mit  Kalihydrat,  bei  der  Behandlung  von 
Propylaldehyd,  Propionon  und  Metaceton  mit  Oxydationsmitteln,  bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Zucker,  Gummi,  Stärke 
und  Mannit,  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kalkhydrat,  (vgl.S.  211), 
bei  der  Behandlung  von  Acrylsfture  mit  Natriumamalgam  (Cg  H4  O4  -f- 
2H  =  CeHj04),  eine  Bil dungs weise ,  welche  den  Zusammenhang  der 
Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  Cq  Hn_2()4  mit  den  Säuren  der 
Reihe  ün  Hn  ( U  constatirt ,  bei  der  Behandlung  von  Milchsäure  mit  Jod- 
wasserstofl^säure  CcHgO«  +  2  HJ  =  C)«Hß04  +  2  H  O  -f  2  J,  der 
Aethylmilchsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  —  und  endlich  auch  noch  auf 
mehrfache  andere  Weise,  immer  aber  gemengt  mit  anderen  Säuren  der 
Reihe,  welche  die  Propionsäure  begleiten. 

Rein   erhült   man    sie   durch    Einwirkung    von  Kali   auf  Cyanäthyl,    wobei^Darstellunfl 
dasselbe,  das  Nitril  der  Propionsäure,  unter  Aufnahme  von  4  Ae<|uivalenten 
Wasser  in  propionsaures  Ammoniak  verwandelt  wird: 

CoHßN  -h  4  HO        .     =  CoH503,NH4  0 

Cyanäthyl  Tropionsaures  Aramoniumoxyd 

während  andererseits  das  Propionsäure  Ammoniumoxyd  durch  w^serentziehende 
Agentieu,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  in  Propionitril  oder  Cyanäthyl  ver- 
wandelt wird  : 

C«  H5  Og,  N  H^O  =  Cß  Hj,  N  O^  —  4  H  0  =  Cfi  H5  N  =  Cj  N,  C4  H5 
Propionsaures  Am-  Cyanäthyl 

moniumoxyd 


Darstel- 
lung durch 
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Theoretisch  interessant  ist  die  Gewinnung  der  Propionsäure  auf 
Synthew,  Synthetischem  Wege  durch  Einwirjcung  von  Aethyl  auf  Kohlensäure. 
«18  Kohi<^n.  Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  Aethylnatrium  im  Kohlensäuregasstrome, 
A^^yi^^     wohei  es  vollständig  in  propionsaores  Natron  verwandelt  wird: 

lutriuin.  I 

Aethylnatrium  Propionsaur^s  Natron 

Durch  diese  Reaction  gewinnt  die  Ansicht,  wonach  die  hierher  gehö- 
rigen Säureradieale  aus  Alkoholradicalen  und  Carhonyl  C^  O2  gepaarte 
Radicale  wären,  Berechtigung,  ebenso  der  Name  Aethyl  carbonsäure 
fOr  Propionsäure,  welcher  dieses  Yerhältniss  ausdrückt. 


Propion- 

■aure 

SalB«. 


Propionsäure  Salze. 
Dieselben  zusammengesetzt  nach  der  allgemeinen  Formel : 


C«H,0,j(j^ 


sind  krystaUisirbar,  und  in  Wasser  meist  leicht  löslich,  nur  das  Silber- 
salz ist  darin  schwer  löslich.  Die  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Sie 
werden  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Me- 
talloxyde oder  seinem  kohlensauren  Salze  dargestellt. 

Der  Propionsäure  Baryt  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  mit  1  Aeq. 
Krystallwasser  and  ist  in  Wasser  löslich. 

Das  Propionsäure  Silberoxyd  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitzen 
theilweise  unter  Bräunung  reducirt  werden. 


PropiooyL 

Propion* 

■auxM 

Aethyl. 


Zusammengesetzte  Aether   des   Propionyls. 

Cfi  lii  0,] 
Propionsaures  Aethyl  1     JO2  ölartiges,  auf  Wasser  seh  wim- 

mendes  Liquidum  von  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100^  G. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und  Schwe- 
felsäure erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  Ester  nacli  längerer 
Zeit  in  Propiamid  verwandelt. 


Propionsaures  Amyl 


aÄ,o, 


^10  "iij 


i   nach    Ananas    riechende,    in 


Wasser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  155^0.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  amylschwefelsaurem  und  pro- 
pionsaurem  Kali  erhalten. 


Propionyl  C«  A5  0,.  239 


Propions&ureanhydnd. 

f. 

Nach  der  lUdicaltheorle:  Nach  der  Typentheorie : 

Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  unangenehm  riechende  Flüa-  Propion- 

'  .  °  sAurean- 

aigkeit,  bei  165^  C.  siedend.  hydrid. 

Entsteht  bei  der  £inwirkuug    von  Propionylchlorür    oder  von    Phosphoroxy- 
chlorid   auf  propionsaures  Natron  : 

CeAr>0.|  ^^oH50,|  ^    ^^e^O.j  Na 

ClJ       ^  NaJ    ^  CßHßOaJ    ^      ^     Cl 

Propionylhydrür,    Propylaldehyd. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cß  H5  O2 ,  H  Ce  H5  O2 


0,1 

Hj 


Der  Aldehyd  der  Propionsäure  soU  sich  unter  den  Oxydationspro-  Propyi- 
ducten  der  eiweissartigen  Körper  oder  Albuminate  unter  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  finden.  Er  ist  noch  sehr  wenig  studirt, 
so  wie  er  bisher  auf  obige  W  eise  gewonnen  wurde,  stellt  er  eine  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  55^0.  siedet,  und  an 
der  Luft,  namentlich  in  Berührung  mit  Platinschwarz,  unter  Sauerstoff- 
aufnähme  in  Propionsäure  übergeht,  und  sich  auch  in  den  übrigen  Punkten 
den  Aldehyden  analog  verhält.  Nach  neueren  Versuchen  scheint  es  aber, 
dasB  der  als  Propylaldehyd  angenommene  Körper  Aceton  gewesen  seL 

Das  bei    der  trocknen    Destillation   einiger  propionsaurer   Salze  neben  Pro-  PropyUi. 
pionon  gebildete  Propylal  ist  mit  Propylaldehyd  isomer,  vielleicht  auch  nur  eine 
Modlfication  desselben. 


Propionon. 

Syn.    Propion,  Propionylketon,  Propionyläthylür. 
Empirisch  Nach  der  Typentheorie: 

c.„H.,(),  ^''^^2; 

Das  Keton  der  Propionsäure  wird  bei  der  trocknen  Destillation  von  Propio- 
propionsaurem  Baryt  als  eine  bewegliche,  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  erhalten,  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  und  bei  100® G.  siedet. 
Geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Propionsäure  über.  Mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  krystallisirbare  Doppelverbin- 
dungen. 
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Das  , 

Propiouyi-     Propionylchlorür      ^^     ^Pll   ^®^    noch    wenig   gekannt,   ehenso    das 

Propioiivi-     Propionylamid  H  }N 

amid.     '  }{  j 

Man  erhält  letztere  Verbindung  durch  langandauernde  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  propionsanres  Aetliyl,  wobei  dieses  sich  in  eine  blätterig  krystallinisclie, 
unter  lOO^C.  schmelzende,  und  wenig  über  luO^C".  sublimirende  Masse:  eben  das 
Propionylamid,  verwandelt.  Phosphorsäureanhydrid  verwandelt  es  in  Propionitril 
oder  Cyanäthyl. 
Substitu-  Von  Substitutionsderivaten  der  Propionylreihe  ist  eine 

tlOUB-    #  I 

derivate  der  iT^iv  tWn   i 

Pwpionyl.      Nitropropionsäure        ^6"a>  ^J  J^2|  o^    eine 

I 

Chlorpropionsaure  "^    *        yi(^h  ""^ 

Mono-  und  Dibrompropionsäure     ^'«"^^''^^aj  q^         ^'<J  "s  8^2  J^2|()^ 
dargestellt. 

Die  Mouopropionsäure  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxvd 
und  Wasser  in  Milchsäure 

C6H5BrO,+  2AgO  =  CeHgAgÜe  +  AgBr. 

I 

Ausserdem  kennt  man  die   Jodpropionsäure   CeH4J02\|A 

H  r'« 

Diese  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  von  Gl>cerinsäure  mit  Jodphos- 
phor (vergl.  weiter  unten),  und  ihre  Salze  zerfallen  beim  Sieden  ihrer  Losungen 
in  Jodmetall,  und  eine  neue  Säure:  Hydracrylsäure:  ^241122023  nach  der 
Gleichung:  4(C5H5J04)  -f  CHO  =  C24H22O22  +  4  H  J.  Das  Bleisalz  dieser 
Säure  bis  auf  30o<>  erhitzt  liefert  Acryl säure:  ('24^22022  =  4(0011404) 
+  C  H  O. 


B  u  t  y  r  y  I. 

CHÖ7O2 
Von  den  Verbindungen  dieees  Säureradicals  erwähnen  wir  folgende: 

Butyrylsäure. 

Syn.  Butter  saure. 

Nach  der  KAdicaltheorie  :  Nacli  der  Typentheorie : 

C,H,(),.(),II()  ^'«'l-<^4()., 

ButterMture.  Die  Buttersäure  ist  eine  ölartige,  farblose,  penetrant  nach  ranziger 

Butter  riechende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit  von 
0,97  specif.  Gew.  und   157^0.  Siedepunkt.    Ist   mit  blauer  Flamme  als 
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Dampf  brennbar,  wird  auch  bei  —  20® C.  nicht  fest,  wohl  aber  in  einer 
Mischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure.  Mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicht  wieder  abge- 
schieden. 

Durch  andauerndes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie 
in  die  ihr  entsprechende  zweibasische  Säure:  Bernsteinsäure,  verwan- 

'^^^^'-  CgHgO^  +  GO  =  CgHeOg  +  2H0 

Buttersäure  Bernsteinsäure 

Auch  durch  übermangansaures  Kali  wird  buttersaurer  Kalk  oxydirt 
und  liefert  Bernsteinsäure  und  Essigsäure. 

Die  Buttersäure  ist  als  Bestandtheil  des  thierischen  Organismus  theils  üiuiimg 
frei,  theils  an  Basen  gebunden  aufgefunden,  so  findet  sie  sich  frei  im  kommen. 
Schweisse,  zuweilen  in  den  Magen contentis ,  und  in  dem  übelriechenden 
Safte,  welchen  viele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung  Carahus,  wenn  man 
sie  reizt,  aus  einer  am  After  liegenden  Drüse  ejaculiren.  Als  Glycerid 
ist  die  Buttersäure  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden 
sie  frei  wird,  und  an  Basen  gebunden,  hat  man  sie  im  Harn  und  Blute, 
in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen  nachgewiesen. 
Die  Buttersäure  findet  sich  ferner  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod 
(SiJiqua  (lulcis)j  den  Früchten  des  Seifenbaumes  und  der  Gingko  hilobay 
in  den  sauren  Gurken,  dem  Sauerkraut,  ist  auch  in  geringer  Menge  als 
Bestandtheil  einiger  Mineralquellen  nachgewiesen,  und  entsteht  überhaupt 
bei  verschiedenen  Gährungsprocessen ,  aus  Zucker,  Stärke,  milchsauren 
Salzen ,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Ammo- 
niak ist  ein  Bestandtheil  des  Tabacksaftes),  bei  der  Oxydation  der  Albu- 
minate  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure,  bei  der  Fäulniss  dieser  Sto£fe, 
sowie  des  Leims,  Leders,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpeter- 
säure, und  auf  andere  Weise  mehr. 

In  reichlichster  Menjje  erbalt  man  die  Buttersäure  aus  Joliannisbrod,  welches  Darstellung, 
man  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angerührt,  bei  etwa  io*^  bis  ^U»"  ('.  unter  Zu- 
satz von  faulem  Käse  und  alluiähliober  Neutralisation  der  gebildeten  Säure  durch 
Kreide  giihren  lä.-^st.  Die  gegobrene ,  huttorsauren  Kalk  enthaltende  Masse  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  und  die  übergegangene  Säure  durch  wie- 
derholtes Binden  an  Natron,  DestillHtion  des  Natronsalzes  mit  Schwefelsäure, 
schliesslich  Rectilioation  des  durch  C'hlorcalcium  entwässerten  Destillates  unter 
Beachtung  des  Siedepunktes  rein  erbalten. 

In  ähnlicher   Weise  erhält  man   Buttersäure  aus  Zucker,  indem  man  denselben  Butter- 
mit    Kreide ,    faulem    Käse    und    Wasser    gähren    lusst.      Ks    wird    hierbei    zuerst  g*y,^njf. 
Milchsaure  gebildet,    die  ihrerseits   durch    die    Buttersäuregährung  in  Buttersäure, 
Kohlensäure  und  WasserstoÖ'  zerlegt  wird: 

*J  Acq.  Milclisaure ^'i2  11i2^Ml' 

:  geben: 

1      „      Butti-rsäure <-'«  H^  <^^4 

l       ,,      Kolilen!>Jitirc                 ....  (.,'4         O^ 
i       ,,       Wasserst«.«" II4 

V.  (ior  111»- liortaiifx,  ()rgiini''clio  ('lu-uiif.  \C> 
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Butiersaare 
Salse. 


Buttenau- 
rer  Baryt. 


Buttenau- 
re»  Silb«r- 
oxyd. 

Buttereasig- 


Huttersaure  Salze. 

Die  buttersauren  Salze  sind  krystallisirbar,  in  trocknem  Zustande 
geruchlos  ,  in  feuchtem  aber  nach  Butter  riechend.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfliesslich ,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  zerfallen 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron.  Alle  Salze 
der  Buttersäure  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen 
sich  auch  in  Weingeist. 

Der   butter saure  Baryt      ®    ^R^i^a    krystallisirt   mit    2  oder  4  Aequiva- 

lenten  Krystallwasser  in  perlglähzenden,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Blätt- 
chen. Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  Krystalle  ähnlicii  dem  Campher,  bis  sie 
gelöst  sind. 

C  H  O  1 

Das  buttersaure  Silberoxyd  ^  'Aal ^2  stellt  in  heissem  Wasser  lös- 
liche ,  am  Lichte  sich  schwärzende,  glänzende  Blättchen  dar. 

Buttersaure  und  essigsaure  Salze  vermischt,  krystallisiren  aus  Lösungen  zu 
gleichen  Aequivalenten  zu  den  bntteressigsauren  Salzen,  die  den  Propion- 
säuren Salzen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure:  dio 
Butteressigsäure,  angenommen. 


£»ter  de« 
ButyryU. 


Battertau- 
re»  Methyl. 


BatteniAu- 
n*  AethyL 


Zusammengesetzte  Aetber  des  Butyryls. 
Buttersaures  Methyl   C^HvO^I 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,029  specif.  Grew.  und  1020C.  Siede- 
punkt,  von  Reinetten  ähnlichem  angenehmen  Geruch,  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thin.  Buttersäure,  2  Thln.  Methylalisohol 
und  1  Till.  Schwefelsäure  zerfällt  sogleich  in  zwei  Schichten ,  wovon  die  obere 
Buttersäure-Methyläther  ist.  Sie  wird  abgenötnmen,  für  sich  destillirt,  und  durch 
Entwässern  und  Rectificiren  gereinigt. 

C«    11;  Ü2]  ^ 

Buttersaures  Aethyl  1       [Oj.    Buttersaures  Aethyloxyd, 

Buttersäure-Aethyläther.     Buttersäureäther. 

Wasserhelles,  bewegliches  Fluidum  von  0,901  specif.  Gew.  und 
119^  C.  Siedepunkt  Riecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  ist  sehr  leicht 
entzündlich. 

Durch  längere  Einwirkung*  von  Ammoniak  geht  es  in  Butyramid 
über. 

Der  Buttersäureäther  wird  vielfach  angewendet.  Er  dient  zum 
Aromatisiren   schlechter  Rumsorten,   und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 
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Rums.   Unter  dem  Namen  Ananas-Gel  (pine  apple  aü)  kommt  in  neue-  ist  mit 
rer  Zeit  eine  Essenz  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  ver-  ^ätSSt* 
dünnter  Buttersäure&ther  ist.    Sie  wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromati-  auhuwöl 
:  iren  von  Confitui'en,  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  ^ij**,  ^pp'* 
Getränkes,  des  pine  apple  die  angewendet.     «Es  ist    möglich,  dass  der  Handelt. 
Geruch   alten   edlen  Rums,  das  Bouquet   gewisser  Bordeauxweine,  viel- 
leicht auch  das  Arom   einiger  Obstarten  von    geringen  Mengen  Butter- 
säureäthers herrührt. 

Man  erhalt  den  Bnttersäureäther  beim  Vermischen  von  Buttersäare  mit  der  Dantellnng 
gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat;  der  Aether  scheidet 
sich  sogleich  ab,  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectification  über 
Chlorcalcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Industrie  stellt  man 
den  Hutten^äureäther  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift,  die  erhaltene  Seife 
in  möglichst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  löst,  mit  einem  Gemisch  von 
Aikohol  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  so  dargestellte  Aether  enthält  wahrschein- 
lich noch  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsäureäther,  die  aber  ebenfalls  wohlriechend 
sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht  beeinträchtigen. 

Ch  Ö7  0,  ]  _     . 
ßuttersaures  Amyl        ^    i__    J  O2  ist  noch  wenig  gekannt.    Sehr  Buttenan^ 

CoHiiJ  res  Amyl. 

angenehm  nach  Aepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176^0.  siedende  Flüs- 
sigkeit.   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich   in   Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation    eines  Gemi8che>   von    buttersaurem  Natron,   Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 

Buttersäureanhydrid. 

Nach  der  Kadicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie  : 


Das    Hiittersäureauhydrid    erhält    man    sehr    leicht    bei    der  Behandlung    von  Butter- 
buttersaurem  Kali  mit  Bntyrylchlorür :  ^S'^rid. 

als  eine  farblose,  bei  190"C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,978  specif.  Gew. 
Riecht  nicht  wie  Butt^'rsäure,  mehr  ätherartig,  und  schwimmt  anfangs  auf 
Wasser,  löst  sich  aber  allmählich  darin  auf. 

Bu  t^^ry  Ihy  drür. 


Nach  der  Ua<lualthec)ri»'  Nach  der  Typentheorie: 


Syn.  IJiityraldehyd. 

C,H,().,H  CsH,0,| 

hJ 

Aethensch  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  zwischen  Butjr-^ 

Sslich 


68*^  bis  76<^C.  siedend,   in  Wasser   wenig  löslich,    leicht  löslich  in  kVVö-****"^^^* 


Batyr- 

ftldehyd- 

Ammoniak. 


Bntyral. 


Butyron. 


Gemischte 
Acetone. 
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hol  and  Aether.  An  der  Luft  rasch  zu  Buttersäure  oxydirt,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  aus  Silberlösungen  Silber  reducirend, 
mit  Kali  verharzend.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  der  Butyraldehyd 
zu  einer  weissen  Krystallmasse  von 

Butyraldehyd-Ammoniak:  Cg  Hg  O2.NH3  +  10  aq.,  das  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  in  der  Wärme  schmilzt,  sich 
verflüchtigt,  und  in  weingeistiger  Lösung  sich  gegen  Schwefelwasserstoff 
dem  Acetylaldehyd  analog  verhält  (Butyraldin). 

Das  Butyraldehyd  wurde  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braunstein 
und  Schwefelsaure  neben  vielen  anderen  Froducten  gewonnen  ,  und  bildet  sich  in 
geringer  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Leucins  mit  Bleisuperoxyd. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks  bildet  sich  neben  Bu- 
tyron  und  anderen  Producten  das  mit  dem  Butyraldehyd  isomere 

Butyral.  Es  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Aldehyd,  und  unterscheidet 
sich  von  dem  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  erhaltenen  Aldehyd  nur  durch 
einen  höheren  Siedepunkt ;  auch  soll  es  sich  mit  Ammoniak  nicht  verbinden,  wohl 
aber  mit  sauren  schwefltgsaiiren  Alkalien. 

Butyron. 
Syn.  Butyryl-Keton,  Butyryl-Propylür. 


Empiriich : 
C14H14O2 


Nach  der  Typentheorie : 


Cß  H7J 


Farhloses  Fluidum  von  durchdringendem  Geruch  und  hrennendem 
Geschmack,  hei  144^0.  siedend,  von  0,83  specif.  Gew.  In  einer  Mi- 
schung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  es  krystallinisch ,  in 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
verbindet  es  sich  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Durch  Sal» 
petersaure  wird  es  in  Nitropropionsäure  verwandelt.  Chlor  giebt  damit 
mehrere  Substitutionsproducte. 

Man  erhält  das  Butyron  bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks 
neben  Butyral  und  anderen  Producren,  welche  sogenannte  gemischte  Acetone 
darstellen  :  Acetone  nämlicii,  in  welchen  das  den  typischen  Wasserstofi'  ersetzende 
Alkoholradical  ein  anderes  ist,  wie  das  dem  eigentlichen  Aceton  entsprechende. 
So  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation   des    buttersauren  Kalks  neben 


CgH,Oa| 

C«Hj| 
Butyron 


noch 


,ll,0a| 

C2H3) 


und 


CplI-Oo 


Methylbutyrou 


lyM 


Hutyl  butyron 


Batjrryl- 
ohlorfir. 


B  u  t  y  r  y  1  c  h  1  o  r  ü  1'. 


Nach  der  Radicaltheorio 

CgHvOäCl 


Xacb  der  Typeutheorie: 


Cl) 


Erhält  man  durch  Destillation    vt»n   Phosphoroxychlorid    t>dt*r  IMiosphorchlorid 
mit  buttersaurem  Natron: 

iMNaO.CgHyO.,)  +  PClgOj  =  .S^CpHyOajCl)  +  3Na()JM),, 
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als  eine  schwere,  an  der  Laffc  rauchende,  nach  Salzsäure  und  Buttersäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  95^ C.  siedet,  und  durch  Wasser  sogleich 
in  Buttersäure  und  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Das  Butyrylchlorär  ist  der  Ausgangspunkt  für   die  Darstellung  der 
wasserfreien  Buttersäure. 


Thiobutyrylsäure. 

ISvn.  Schwefelbuttcrsäure. 
Nach  der  KacUoalthcorie :  Nach  der  Typenthoorie : 

CsH,0,S,HS  CsH^O,!^ 

H  r' 

Farblose   Flüssigkeit  von  höchst  widerwärtigem  Geruch,  wenig  lös-  Thiobuty- 

lich   in    Wasser,  leichter  in  Alkohol,    bei    etwa  130<>C.  siedend.      Löst '^^*""* 

ebenso  wie  die  Thiacetsäure  Schwefel  auf,  und  färbt  sich  damit  gelblich. 

Giebt  mit  Metallen  die  thiobutyrylsauren  Salze. 

I 
O  H   H  I 
Das   thiobutyrylsäure   Blei:       ®    'pb}^2)    is^   *°   Wasser   löslich    und 

krystalliäirt  in  Blätteben. 

Die  Thiobutyrylsäure  wird  analog   der    Thiacetsäure   durch   Einwirkung  von 
fünffach  Schwefelphosphor  auf  Buttersäurebydrat  erhalten. 

Hu  ty  ramid. 
H    N 

hJ 

Farblose   Krystallblätter  von   süssem,   hintennach    bitterlichem  G^Butjnunid. 
schmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.   DasButyramid  schmilzt 
bei  115^  C,  und  ist   ohne  Zersetzung  flüchtig.     Von  Phosphorsäurean- 
hydrid wird  es  in  Cyanpropyl  übergeführt: 

CglloNOa  —  2H0  =  C^HtN  =  CßHy.CaN, 
Phosphorchlorid  giebt  damit  ebenfalls   Cyanpropyl ,  Phosphoroxychlorid 
und  Salzsäure. 

Das  Butyramid  giebt  mit  Quecksilber  eine  krystallisirende  Verbindung. 

Da8  Butyramid  bildet  sich   bei   längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  bnt- 
tersaures  Aethyl. 

Von  Substitutionsderivaten    der  Butyrylreiho  sind    mehrere  brom-   nnd   chlor-  Subatitu- 

haltige  dargestellt.     So  V^S^dw" 

Die  hlorbuttersäure  und  Tetrach  1  orb  u  ttcrsnure  Butyryli. 

II  k     -'  II  (     *^ 

Munubroni-  und   Dibrom  hu  t  tersä  ur«* 
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Chlorbutyral  CgHßClOaJ 

Dichlorbutyral  CoHgClaOal 

H( 
I 
Tetrachlor  butyral  CgHgCl^Oal 

Monobrombuttersäure  mit  Silberoxyd  behandelt  giebt  Butilactinsäure  oder 
eine  damit  isomere  Säure  (Oxybuttersäure),  —  mit  Ammoniak  gekocht 
Amidobuttersäure  (Butalanin).  Diese  beiden  Umsetzungen  erläutern  nachste- 
hende Formelgleichungen:      ^'] 

CgH^BrO^  +  -2  AgO  =  CßH^AgOe  +  AgBr 
Brombuttersäure  ()xy  buttersaures 

Silberoxyd 

CeHyBrO^^H-  2  N  H ^  =  CVH9NO4  +  N  H^  Br 
Brombuttersäure  Butalanin 


V  a  l  e  r  y  L 

Die  wiebtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Valerylsäure. 

Syn.  Valeriansäure,  Baldrian  säure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CioH9  0,.0,HO  ^»«^«^i^i 

Yaierian-  Die  Valeriansäure  ist  eine   dünne,  farblose,   ölige   Flüssigkeit  von 

durchdringendem,  lange  haftendem  käseartigem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  Papier  macht  sie  durchscheinend,  die  Flecken  verschwinden 
aber  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder.  Die  Baldrian&äure  siedet  bei 
175*  C,  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von[0,96,  sie  schwimmt  daher 
auf  Wasser,  mit  dem  sie  sich  nur  schwierig  mischt.  Sie  bedarf  nämlich 
30  Thle.  Wasser  zur  Auflösung,  und  mit  weniger  Wasser  geschüttelt, 
scheidet  sie  sich  alsbald-  als  ölige  Schicht  wieder  ab.  Die  so  mit  Wasser 
geschüttelte  Säure  enthält  aber  noch  2  Aequivalente  Wasser  ausser  ihrem 
eigentlichen  Hydratwasser,  und  besitzt  daher  die  Formel  Ck,  Hiq  O^  -{-  2  HO. 
Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  sich  die  Valeriansäure  in  allen  Verhält- 
nissen.   Ihr  Dampf  ist  brennbar. 

Die  Valeriansäure  löst  Campher  und  Harze  auf. 

Vorkom-  Die   Valeriansäure   kommt    in  der    Baldrianwurzel:    R.    VnJn'iauae 

BUdong.       offfcinnlis  (daher  ihr  Name) ,  in  den  Beeren   und  der  Rinde  von  Vibur^ 

num  optUus,  der  Angelicawurzel,  der  Wurzel  von  Atlmmanta  Orcoselinum 

u.  s.  w.,  im  Oel  mehrerer  Delphinai*ten ,   namentlich  Ddphinus  glohiceps^ 
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und  im  Käse,  insbesondere  im  gefanlten  vor.  Ihre  Bilduugsweise n 
sind  ähnliche  wie  die  der  Bnttersäure.  Als  die  dem  Amylalkohol  eigen- 
thümliche  entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des  Amyl- 
alkohols, wobei  dieser  zuerst  in  Yaleraldehyd  und  dann  in  Yaleriansäure 
übergeht;  sie  bildet  sich  ferner  beim  Ranzigwr  den  der  Fette,  bei  der 
Oxydation  und  der  Fäulniss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäure  durch  Salpetersäure  neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren 
der  Reihe,  bei  der  Oxydation  des  Leims  durch  Ghromsäure,  bei  dem 
Schmelzen  der  Albuminate  oder  auch  wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat 
und  auf  mehrfach  andere  Weise. 

Die  beste  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin,  Amylalkohol  mit  chrom-  Darstellung, 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  destilliren.  Das  Destillat  enthält  freie  Baldrian- 
säure, valeriansaures  Amyl  und  Yaleraldehyd.  Durch  Schütteln  mit  Kalilauge  lost 
sich  die  Yaleriansäure  als  valeriansaures  Kali  auf,  während  valeriansaures  Amyl 
und  Yaleraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  die  unlösliche  Oelschicht  von  der 
Lösung,  verdunstet  letztere,  und  zerlegt  das  valeriansaure  Kali  durch  Destillation 
mit  Schwefelsäure. 

Die  Bildung   der  Yaleriansäure   aus  Amylalkohol    versinnlicht   nachstehendes 
Schema : 

CjoHi2^2  =  Amylalkohol 
minus  U2 

CioHjoOa  =  Yaleraldehyd 
plus  O2 

CJ0H10O4  =  Yaleriansäure. 
Yaleriansäure   Salze. 

Die  Salze  der  Yaleriansäure  mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich,  ▼•lerian- 
und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze 
krystallisiren  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  alle  schmecken  und 
riechen  namentlich  im  feuchten  Zustande  baldrianartig.  In  höherer  Tem- 
peratur verhalten  sie  sich  analog  den  buitersaoren.  Das  Kalisalz  verliert 
beim  Erhitzen  anfänglich  reine  Baldriansäure,  das  Kalk-  und  Barytsalz 
geben  Yalerou. 

Man  erhält   die  valeriansauren  Salze   durch  Sättigen   der   betreffenden  Basen 
oder  ihrer  kohlensauren  Yerbindungen  mit  freier  Yaleriansäure  oder  durch  doppelte 

Zersetzung.     Ihre  allgemeine  Formel  ist     ^^    »JJ^JOa 

C     H  O  J 
Yaleriansaurer   Baryt       ^®    *w«[  Oq  krystallisirt    in  glänzenden,    leicht  y&ieii»n- 

^*'  MCurer 

zerreiblichen  Säulen,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Baryt. 

*  ^      I 

Yaleriansaures  Zinkoxyd       ^®    ^Vnf  ^2    krystallisirt  in    weissen,    perl- Valarian- 

mutterglänzenden  Schuppchen  und  Blättchen;  es  riecht  nach  Baldriansäure,  fühlt  Zinkoxjd. 
sich  fettig  an,  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Däi  v»ie- 
Diesea  Salz  ist  officinell,  und  wird  als  Heilmittel  angewendet.  ZlSwxyd 

Yaleriansaures    Silberozyd    ^^    ^a^^^s  entsteht  beim  Yermischen  der  YaierlMi- 
Lösungen  von    baldriansaurem   Kali   oder  Natron   und  salpetersaurem   Silb^t^x.^^  xawt^svi^. 


liste r  de« 
AinyU. 
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als  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der 
erkaltenden  Losung  scheidet  sich  das  valeriansaure  Silberoxyd  in  feinen  silber- 
glänzenden Blättchen  aus. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Valeryls. 
£rwähnen8werth  sind: 


Valerianeaares  Methyl  l     |Ü2,  farblose,   bei   116<^C.  sie- 

dende, unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Valeriansaures  Aethyl  l^  JOj.     Obst-  und   baldrianartig 

riechende   Flüssigkeit,    bei    133^0.    siedend.     Wird   durch    concentrirtes 
Ammoniak  in  Valeramid  verwandelt. 


Dm  vale- 
riansaure 
Amyl 

kommt  mit 
WeingeiRt 
verdünnt 
unter  dem 
Namen 
Apfelul 
(apple~ot?) 
in  den 
HandeL 


Valeriansaures  Amyl 


CioA.o, 


I  (>:>,   valeriansaures    Amyloxyd, 

v^'lollllj 


Valeriansaure- Amyläther.  Bewegliche ,  durchdringend  nach  Aepfeln  rie- 
chende, bei  196"C.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  Mit 
Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Die  wein- 
geistige verdünnte  Lösung  hat  einen  sehr  lieblichen  Aepfelgeruch  und 
wird  unter  dem  Namen  Apfel  öl,  apple-oil^  in  der  Parfüuierie  angewandt. 


Valerüm- 

faure- 

Anhydrid. 


Valerian  Säure-Anhydrid. 


Nach  der  Badicalthoorie : 


Nach  der  Typenthoorie : 


c, 


,0, 


Wird  wie  die  Anhydride  der  vorigen  Säuren  durch  P^inwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  valeriansaures  Natron  dargestellt,  und  ist  ein 
nach  Aepfeln  riechendes  bewegliches  Liquidum ,  welches  leichter  als 
Wasser,  sich  anfangs  damit  nicht  mischt,  sich  damit  aber  allmählich  in 
Valeriansaure  verwandelt.    £s  siedet  bei  215^0.  sich  partiell  zersetzend* 


Valer- 
aldeliyd. 


Valery  Ihydrür. 

.  Syn.  Valeraldehyd,  Valeral 
Nach  der  Hadicaltheorie : 


Nach  der  Typeutheorie 

n  f 


Farblose,  nach  Aepfeln,  zugleich  aber  erstickend  riechende,  brennend 
schmeckende,  bei  97®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,805  specif.  Gew., 
unlöslich  in  Wasser  und  ölig  darauf  schwimmend,  in  Alkohol  und  Aether 
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in  allen  Verhältnissen  löslich.  An  der  Luft,  namentlich  rasch  unter  Mit- 
wirkung von  Platinschwarz  oder  activem  Sauerstoff,  geht  der  Valer- 
aldehyd  in  Valeriansäure  über;  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht 
verwandelt  er  sich  umgekehrt  in  Amylalkohol:  Cio  Hio  Oj  -|-  2  H 
=  C10H12O2;  mit  kaustischem  Kalk  erhitzt  liefert  er  Amylalkohol  und 
Valeriansäure,  nach  der  Formelgleichung:  2(CioHio02)  +  2H0  = 
C10H10O4  +  C10H12O2.  Aus  Silberlösungen  reducirt  er  metallisches 
Silber.  Mit  Ammoniak  verbindet  er  sich  zu  Valeraldehyd-Ammoniak: 
(^ioHioO.>,N  H3,  \-  14  aq.,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  er 
krystallisirende  in  Wasser  lösliche  Doppelverbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Valeraldehyd-Ammoniak  bildet 
sicli    das    dem   Thialdin    homologe  Valeraldin    als  dickflüssiges  Oel.     Mit  Cyan-  Cyauwa»- 
wasserstoff  und  Salzsäure  behandelt,  werwandelt  sich  das  Valeraldehyd-Ammoniak  gJJ^^„,^*^ 
in    Lciicin  (s.  unten).  verwaudeln 

Der  Valcraldehyd    bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Klebers  mit  Braunstein  ^^^f' 
und  8ch\vefelsäure,  bei  der  trocknen    Destillation   einiger  valeriansauren  Salze  und  Ammoniak 
bei  der  (Oxydation    des  Amylalkohols   und  einiger  Oele.     Wenn  man  die  Valerian-  ^  l^eudn. 
ääure  durcli  Oxydation  von  Amylalkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure 
darstellt,  wird  der  Valeraldehyd  neben  valeriansaurem  Amyl  als  Nebenproduct  ge- 
wonnen.    Durch   Schütteln   mit    zweifach  seh  welligsaurem  Natron  verwandelt  mau 
ihn    in   die    schwefligsaure  Doppelverbindung,    die  man  durch  kohlensaures  Natron 
zersetzt. 


V  a  1  e  r  o  n. 

Syn.  Valeryl-Keton,  Valeryl-Butylür. 

Empirisch  :  Nach  der  Typentheorie: 

CinHigO.  C10H9O2] 


CgHn 

Klare,  farblose,  bewegliche,  angenehm   ätherisch  riechende  Flüssig-  Valoron, 
kcit,  schmeckt  brennend,   ist   leichter    als  Wasser,    mischt    sich  dnmit 
nicht,  wohl  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Das  Va- 
leron  siedet  bei  165^0.,   und   geht  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien 
keine  Verbindungen  ein. 

AVird   neben  Valeral  bei    der  trocknen  Destillation   eines  Gemenges  von  vale- 
riansaurem Kalk  und  Kalkhydrat  gewonnen. 

Valerylchlorür. 

Nach  der  Radicaltheoric :  Nach  der  Typoniheorie : 

c,on«(),,ci  c,„i^,,o,i 

cij 

Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes  Liquidum,  welches  sich  mit  Was-  Vaiorji- 
ser  in  Salzsäure  und  Valeriansäure  umsetzt,  und  bei  der  Einwirkung  ^^^^'^^' 
von  Phosphoroxychlorid  auf  valeriansaures  Natron  gebildet  vräc^. 
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Valeramid. 

C10H9  O2) 

H   N 
Hl 

Valeramid.  Glänzende,  weisse,  über  lOO^C.  schmelzende  und  dann  sublimirende 

Blättchen,  in  Wasser  'leicht  löslich.     Gehen    beim    Erhitzen    mit    Phos- 
phorsäureanhydrid  in  Valeronitril  oder  Butylcyanür  über: 
C10H11NO2  —  2  HO  =  CjoHgN  =  C8H9,C2N 

Man    erhält   das    Valeramid   durch    längere   Einwirkung   von    Ammoniak  auf 
y  al  eriansäure- Aethyläth  er. 

Von  Substitutionsproducten    der  Valerylreihe   sind    ausser  den  nachste- 

Subatita-       henden : 
tionaderi- 


reihe, 


vate  der  Tricblorvalerian s äure  C10H7CI3O4  =  C510H6CI3O2 1.^ 

Valeryl-  '     Hj^ 

Tetrachlorvaleriansäure        CioHgCl404  =  CjoH5Cl402\/v 

Monobromvaleriansäure        CioHgBrOi  =  CjoHgErOal/^ 

Nitro  Taleriansäure  CjoHgfN  04)04     =  CioH8(N04)02(n 

H  r^ 

weitere  nicht  dargestellt. 

Die  Monobromvaleriansäure  soll  mit  Ammoniak  Amidovaleriansäure 
(Valalanin)  geben.  Die  Umsetzung  wäre  der  der  Monobrombuttersäure  in  Amido- 
buttersäure  (vergl.  S.  246)  völlig  analog. 


Capronyi. 

Ci.HnO,. 

Von  diesem  Radicale  kennt  man  bisher  nur  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  die  Amidosäure. 

Capronylsäure. 

Syn.  Capronsäure. 

Nach  dor  Badicalthoorie :  Nach  der  Typentheorie 

C,2Hn02.0,H()  CjarinV^lo 

HH 
Caiirou.  Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von   eigenthümlichem  Schweissgeruoh, 

•*""*•  von  0,922  specif.  Gewicht  und  202^0 .  Siedepunkt. 

Besitzt    einen  brennenden    Geschmack ,    schwimmt    auf  Wasser,  ist 
darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse. 
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Die  Caprons&iire  ist  neben  anderen  Säuren  der  Reibe  in  der  Butter  vorkom- 
enthalten,  ferner  im  Cocosnusaöl,  der  Wurzel  von  Ärnica  montana  und  im  SSdungf 
Limburger  Käse.    Auch  im  faulen  Brunnenwasser  ist  sie  aufgefunden. 

Die  Capronsäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Albaminate  darch  Braun- 
stein and  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  derselben, 
bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure,  und  jener  des  Oenanthaldehyds 
und  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
C'yanamyl  erzeugt,  was  eine  vortheilhafte  Methode  ihrer  Darstellung  ist: 

CijHiiN  +  4H0  =  CiaHiaO^  +  NH3 
Cyanamyl  Capronsäure 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  das  Nitril  der  Capronsäure,  als  Capronitril 
d.  h.  als  capronsaures  Ammoniumoxyd  minus  4  Aeq.  Wasser  zu  betrachten.  Indem 
daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali  4  Aeq.  HO  aufnimmt,  ver- 
wandelt es  sich  wieder  in  Capronsäure  und  Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammo- 
niumoxyd. 

Es  ist  aber  bemerkenswerth,  dass  die  ans  Cyanamyl  oder  Capronitril  darge- 
stellte Capronsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  dreht,  während 
die  aus  Cocosnu^söl  dargestellte  optisch  unwirksam  ist. 


Capronsäure  Salze. 

Die    Capronsäure    bildet    Salze     von    der    allgemeinen    Formel: 

C    H    O  1 
^^     ^\r[02,  welche  der  Säure    ähnlich    schmecken  und  riechen,    und  c»prouiAur 

meist  in  Wasser  löslich  und  kry stall isirbar  sind. 

Das  Barytsalz    krystallisirt    in   langen  büschelförmig  vereinigten  seidenglän- 
zenden Nadeln,  das  Silbersalz  in  grossen  Blättern. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Capronyls.  Ester  des 

Caprouyls. 
I 
Capronsaures  Methyl       CiaHjt  O2]  . 

I       }Oo  Capronsau- 


CaHgJ     "  resMethy] 


Bei   1500  C.  siedende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser.  Xm^L 

I 
Capronsaures  Aethvl        Ci.iUnOo) 

C4H5J 

Dem  Buttersäureäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und 
bei  1C20C.  siedend. 

Diese  beiden  Esterarten  werden  durch  Destillation  von  Capronsäure  oder 
capronsauren  Salzen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  gewonnen. 

I 
Capronsaures  Amyl  O12H11O2I 

^'10  HiiJ 
Farblose,   bei   21l0c.   siedende,   in   Wasser   unlösliche   Flüssigkeit.     Wird    als 
secundäres  Zersetzungs-  und  Nebenproduct  beim  Kochen    des  Cyanamyls   mit  Kali 
erhalten. 


Bthyl, 
lund 


kore. 
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Capron  säure- Anhydrid. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typenthoorie: 

tSn^  Wird  analog  den  übrigen  Anhydriden  aus  capronsaurem  Natron  und 

nhydrid.  Phosphoroxychlorid  dargestellt,  und  ist  eine  vollkommen  neutrale,  nach 
Cocosnussöl  riechende  Flüssigkeit,  die  auf  Wasser  schwimmt,  sich  damit 
aber  sehr  bald  in  CaprouB&ure  verwandelt,  und  daher  sauer  vdrd. 

Capron. 

Syu.  Capronyl-Ketoii,  Capronyl-Auiylür. 
Empiriüch:  Naoli  der  Typenthcorio : 

C3,H,2(),  Ci.knO,  l 

*p»"""  Farblose ,    öligo  Flüssigkeit  von   eigenthümlichem   Geruch ,  leichter 

als  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aelher,  und  bei 
165®  C.  siedend.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der 
Kälte  zersetzt. 

Wird  bei  der  trockueu  Destillation    des   capronsaureii  Baryta  erhalten.    Wahr- 
scheinlich bildet  sich  dabei  auch  Capronal  (Capronylaldehyd). 


Oenanthyl 

Cl4  Hi3  (X». 

Von  diesem  Säureradieale  ist  der  Aldehyd,  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  das  Amid  dargestellt. 

Oeu  an  t  hy  1  däure. 

Nach  der  Kadicalfheorio :  N.u.h  der  Typeutlicorie : 

C,,H,30,.0.H0  ^^«^""{{JO, 


enanthyi-  FarbloBC,  aromatisch  riechende  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 

darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei 
212*  C,  wobei  aber  ein  Theil  bereits  zersetzt  wird.  Auch  in  Salpeter- 
säure ist  die  Oenanthylsäure  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  löslich.  Mit 
Baryt  erhitzt,  liefert  sie  Caproylwasserstoff  (Hexylwasserstoflf)  Gi^IIu. 

Die  Oenanthylsäure  erhält  man   durch  Oxydation   des  Oenanthalde- 
hyds,    des  Ricinusöls,    der   Oelsäure,  des  Wachses,  und    verschiedener 
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Fette  mittelst  Salpetersäare  und  beim  Schmelzen  von  Sebacylsäare  mit 
Kalihydrat. 

Die  önanthylsauren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  oenanthyi- 
der  anderen  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnlich ;  die  Salze  der  Alkalien  sind  s»ue. 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich ,  die  der  an- 
deren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  löslich  in 
Alkohol.  Gleiche  Aequivalente  önanthylsaurer  und  essigsaurer  Kalk  geben 
bei  der  Destillation  Methylönanthon:  CifjHißO.j.  Die  trocknen  Salze 
werden  von  Wasser  schwierig  benetzt-  Von  den  zusammengesetzten 
Aethern  des  Oenanthyls  ist  der 

C,4Hi..,02]   ^ 
Oenanthylsäure-Aethyläther:  i      \i)>,  zu  erwähnen,  den  man  oenantiiyi- 

*      ^'  ^  Aothyl. 

erhält,  indfem  man  Chlorwasserstoffgas  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oenanthylsäure  leitet,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutra- 
lisirt,  und  dann  destillirt.  Das  önanthylsaure  Aethyl  ist  eine  angenehm 
riechende,  in  der  Kälte  zu  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit. 

Oenanthylsäure -Anhydrid. 

Nach  der  Raclicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

nun  C^HigO:^! 

Wird  wie  die  Anhydride  der  ganzen  Reihe  durch  Einwirkung  von  oenanthyi- 
Phosphoroxychlorid  auf  önanthylsaures  Natron  als  eine  ölige,  in  der  Kalt«  Anhydrid, 
nach    ranziger   Butter,    beim    Erwärmen    aromatisch  riechende    Flüssig- 
keit erhalten. 


Oenanthylhydrür. 

Syn.  <  )enanthaldehy(K  Oenanthal,  Oenanthol. 
Nach  d«r  lladicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

r    fi    n    H  f'uHiijO^t 

^  I*  '»13  ^'->»"  jj  I 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,827  specif.  Gew.,  oonanth- 
aromatischem  Geruch,  anfangs  süsslichem,  hinterher  scharfem  Geschmack.  *  ^  ^ 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich; 
in  der  Kälte  erstarrt  das  Oenanthal  kry stall inisch  und  siedet  bei  156^0. 
An  der  Luft  verwandelt  es  sic^h  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Oenanthyl- 
säure; dieselbe  Veränderung  erleidet  es  durch  oxydirende  Agentien.  Aus 
Silberoxydlösungen  scheidet  es  beim  ICrwärmen  metallisches  Silber  aus. 
Mit  Ammoniak,  sowie  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  kry- 
stallisirende  Doppelverbindungen.  Mit  Aetzkalk  destillirt  verhält  es  sich 
dem  Valeraldehyd  vollkommen  analog;   es  liefert  nämlich  Oenanthylalko- 
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hol  und  Oenanthylsäure  neben  mehreren  eecundären  Producten,  vrorunter 
Oenanthon  CjeHa^Oy. 

Der  Oenanthaldehyd  wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Ricinusöls  erhalten. 

Zur  Reindarstellung  desselben  wird  das  saure  scliwefligsaure  Oenanthal-Natron 
dargestellt  und  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt. 

Oenanthon. 
8yn.  Oeuanthyl-Keton,  <  )enanthyl-Caproylur,  (.)euanthacetoii. 


Oenanthon. 


Methyl- 
Ouanthon. 


Oenanthyl- 
ftmid. 


Empiriitch  : 

C.7(5  H..>(;  (  )._> 


Nach  der  Typeniheorie : 

I 


H,3Ü2    [ 


Krystallisirt  in  farblosen  grossen  Blättern,  bei   -f-  30^  schmelzend, 
und  bei  254^  bis  255®  siedend.   Specif.  Gew.  0,825.  Löslich  in  Weingeist 

Das  Oenanthon    bildet   sich   bei  der  trocknen  Destillntion  des  önanthy Isaaren 
Kalks  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  als  Nebenproduct. 
Auch  ein  gemischtes  Keton,  das 


Methylönanthon 


C2H8) 


ist  dargestellt. 


Farblose,  bewegliche,  bei  1 72®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch. 

Man  erhält  es  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  Aetznatron  als  Neben- 
product, ausserdem  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  onanthylsaurem  und 
essigsaurem  Kalk. 

Oenanthylamid. 

H    N 

H  I 
Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak   auf  Oenanthylsäure- 
anhydrid  in  perlmutterglänzenden,  in   siedendem  Wasser  löslichen  Blätt- 
chen, die  bei  95^0.  schmelzen,    und   in   höherer  Temperatur  sublimiren. 


C  a  p  r  y  1. 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  erwähnen  wir  folgende: 
Caprylsäure. 

Nach  der  Radicalthoorie: 


Xrtch  d<?rjT>pentheorio: 


Oelige,    nach  Schweiss  riechende  Flüssigkeit  von  0,90  specif.  Gew^ 
bei  -|-  9®  in  Nadehi  erstarrend,   bei  +  1^*^  C.  schmelzend,  bei   2380  C. 
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siedend.    In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich. 

Die  Caprylsäure  ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des 
Cocosnussöls,  des  Runkelrübenfuselöls  ,  des  WeinfuselöJs ,  des  Käses,  soll 
auch  in  der  Wurzel  von  Arnica  montana  vorkommen  und  wird  durch 
Oxydation  der  Oelsäure  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls 
erhalten. 

Die  caprylsauren   Salze  sind  im  Allgemeinen    schwerer    löslich  capryigaure 
als  die  der  vorhergehenden  Säuren.    Nur  die   mit  alkalischer  Basis  sind  ^'^^"'^ 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Der   caprylsäure    Baryt    krystallisirt   in    feinen  fettglanzenden  Schüppchen. 
Sie  bedürfen  50  Thie.  kochendes  Wasser  zur  Lösung. 

Von   den   zusammengesetzten   Aether  n  des  Capryls    sind  das    capryl-  und  Aet  her- 
sau r  e    Methyl    und    A  e  t  h  y  1    dargestellt.     Das   caprylsäure    Aethyl    hat    einen  ^^^^ß"- 
lieblichen  Geruch  nach  Ananas. 


Caprylsäure- Anhydrid 

Nach  der  Radio»Ithenrie :  Nach  der  Typentheorie  : 


G,«H„0,.0  C,eH,,(> 


1^16  "IS  Uj) 


wird  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  caprylsauren  Baryt  capryi- 
erhalten.  —   Oelige,    widerlich  riechende    Flüssigkeit,   leichter  als   Was-  ^hydrid. 
ser,    bei  280^ C.  unter  theilweiser  Zersetzung   siedend,  bei   starker    Ab- 
kühlung fest  werdend.    Mit  Wasser  kann  dieses  Anhydrid  gekocht  wer- 
den, ohne  in  Caprylsäure   überzugehen,   an  feuchter  Luft   dagegen     oder 
in  Berührung  mit  Alkalien  findet  dieser  Uebergang  statt. 

(■aprylon. 

Syn.  Caprylketon. 
Empiridch  ;  NiK'h  der  Typenthporie  : 

C,,«H:,o<),  C.a'l.jO,» 

Cu'n,,s) 

wird  durch  trockne  Destillation  des  caprylsauren  Baryts   mit   Kalkhydrat  Capryion. 
erhalten.     Feste,  wachsälinliche,   krystallinische  Masse,   geschmack-  und 
nahezu    geruchlos.     Unlöslich   in    Wasser,    darauf    schwimmend,    löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.     Schmilzt  bei   40^  C,  erstarrt  bei  38*^C. 
in  Krystallblättern  und  siedet  bei  178^  C. 
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Pelar<j;onyl. 

Auch  voD  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  dargestellt, 
nämlich  : 


PelarRon- 
■fttire. 


Vorkom- 
men. 


Pelargonyl  säure. 

Öyn.  Pelargonsäure. 
Nach  der  Radicalthoorie:  Xach  der  Typentheorie : 

CsHnOi.O.HO  C.silnO.L) 

Oelartige  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend,  und 
bei  260^  C.  siedend.  In  Wasser  ist  ,die  Pelargonsäure  so  gut  wie  unlös- 
lich, löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pelargonium  roseuyn^  einer 
unter  dem  Namen  „rosenduftender  Kranichschnabel"  bekannten  Pflanze 
aus  der  Familie  der  Geraniaceae,  enthalten,  und  entsteht  durch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  vieler  Fett«  mit  Salpetersäure. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  Rautenöls  mit  Salpetersäure  tritt  sie 
neben  Capnnsäure  auf. 

Die  Salze  und  Aether  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig 
studirt,  von  ersteren  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 


Pelargonsäure- Anhydrid. 

Nach  der  Kadicaltheorie  .  Nach  der  Typentheorie : 

I         u., 

<',hH,;(),)       ■ 

Peiargon-      wird  Wie  die  übrigen  Anhydride  der  Reihe  dargestellt,  und   verhalt  sich 
Anhydrid,     dem  Caprylsäure-Anhydrid  sehr  ähnlich. 


Peiargon. 
Syn.   Pflarj:cyl-Kt?ton. 


Knipiri<«ch  ; 


N.ach  di»r  Typcntlieorie : 


Peiargon.  wird  bei  der  trocknen  Destillation  des  peiargon  sauren  Baryts  als  kry- 
stallinische  Masse  erhalten ,  welchem  aus  Aether  unikrystallisirt ,  grosse 
glänsBende  Krystallblätter  darstellt. 
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Pelargonylchlorur. 

Nach  der  Badioftltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


C,ftHi7  02,Cl  CigH^O- 


0,1 
Clj 


An  der  Luft  rauchende  und  stechend  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  reUrgon^i- 
als    Wasser,   bei  220^0.    siedend,    und   mit  Alkohol  in   pelargonsaures  ^ 
Aethyl  sich  verwandelnd.    Wird  durch  Behandlung    von    Pelargons&ure 
mit  Phosphorchlorid  erhalten. 


Ca  p  r  i  n  y  L 

C20H19O2. 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
dargestellt,  nämlich: 

Caprinylsäur«. 

Syn.  Caprinsaure. 
Nach  der  Kadioaltheorie :  Naoh  der  Typeutheorie : 

C20  Hii, 0.2 .  0, H  0  G20  Hi9 Oq]^ 

Hn 

Die  Caprinsaure   ist   eine  weisse  krystallinische  Masse  von  schwa-  caprin- 
chem  Schweiss-  oder  Bocksgeruch,  die  bei  29,5*^0.  schmilzt,  sich  mit  Was-  **"*' 
serdämpfen  bei  der  Destillation  in  wenig  erheblicher  Menge  verflüchtigt, 
für  sich  aber  erst  bei  264^  C,  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  destillirt.  Die 
Caprinsaure  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Caprinsaure  ist  ein  Bestand theil  vorkommei: 
der  Butter  der  Kuh-  und  Ziegenmilch,  des  Cocosnussöles,  des  Leberthrans,  Büdnng. 
des  Fuselöls  der  schottischen  Branntweinbrennereien,  des  Fuselöls  des  aus 
Rüben  nielasse  gewonnenen  Branntweins  und  des  Weinfusolöls.     Sie  bildet 
sich  ausserdem  bei    der  Behandlung  des  Rautenöls,  der  Oelsäure  und 
der  Choloidinsaure  mit  Salpetersäure. 

Caprinsaure  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  mit  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich.  Der  caprinsaure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  und  löst  sich  sehr  schwer  in  ko- 
chendem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Caprinsäure-Aethyläther 
ist  eine  obstartig  riechende,  bei  243® C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,862 
specif.  Gewicht. 

V.  Qorup-Betanes,  Orgaalfohe  Chemie.  Vi 
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Methyl-Caprinon. 

Syn.  Caprinyl-Methylür. 

Nach  der  Radicaltheorio:  Nach  der  Typeuthoorie : 

C2  0  Hl  9  0.2 ,  Cj  H]  C20  Hl  9  O2 1 

Methyl-  Dioses  gemischte  Keton  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  flüchtigen 

ap  non.      Rautenöls,   welches  durch  Destillation  der  Gartenraute  :    Rata  gra* 
veolens,  mit  Wasser  erhalten  wird. 

RaiitenöL  Das  gereinigte  Rautenöl  ist  eine  schwach  aber  angenehm  nach  Kan- 

ten riechende  ölige  Flüssigkeit  von  0,83    specif.  Gewicht.      Bei  —  2**  C. 
krystallisirt  es  in  glänzenden  ßlättchen,  und  bei  228'^  G.  siedet  es. 

Es  vereinigt  sich  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen,  aber  nicht  mit  Ammoniak.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  es  in  Caprinsäure  verwandelt.  Bei  Anwendung 
concentrirterer  Salpetersäure  treten  neben  der  Caprinsäure  auch  noch  Pe- 
largonsäure  und  Capryl-  und  Capronsäure  auf.  Aus  Silberlösungen  schein 
det  das  Rautenöl  metallisches  Silber  als  Spiegel  aus. 

Gaprinamid 

I 

C^oHujO..;) 

H    N 
Hj 

fnpriiiaii  id.  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  caprinsaures  Aethyl  in  silber- 
glänzenden], unter  100^  C.  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  AU 
kohol  leicht  löslichen  Blättchen  erhalten. 


b.     Eigentliche    fette     Säuren. 
L  {i  u  r  y  1 
Gnligaü, 


ist  das  Radical  der 


L  a  u  r  y  1 8  ä  u  r  e. 


Syn.   Luiiriusäiir«'.   Laiin)>toarinsrnir«'. 
Nach  der  Kadicalthcorio :  Nach  der  Typentheorie: 

Cj4H„0,.0,H() 


C.J1.0.J,,, 


Laurin-  Dje  Laurinsäure  ist  das  erste   Glied  aus   der  Reihe   der  festen  fet- 

ten Säuren,  oder  eigentlichen  Fettsäuren,   deren  allgemeine  Charaktere 
bereits  S.  208  aufgezählt  sind. 
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Die  Laurin^  oder  Laurostearinsäore  bildet  schuppig  krjstallinische 
Massen,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spiessige,  nadelförmige  Ery  stalle. 
Sie  schmilzt  bei  43,6^0.,  ist  geschmack-  and  geruchlos,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  zum  Theil  löslich. 

Das  laurins&nre  Aethyl:  'i      [O^,    welches   man    erhält,   indem  man 

C4H5J 

durch  die  alkoholische  Losung  der  Lauriusäure  Chlorwasserstoffgas  leitet,  und  hier- 
auf den  Aether  mit  Wasser  fallt,  ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  riechendes 
Oel,  bei  2G90C.  siedend. 

Die  Laurinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  ver-  vorkom. 
schiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  femer  "***"' 
der  Pichurimbohnen:  Fäbae  Fichurim  minores  (von  Ocotea  pichury  nmwr 
Mtirt.\  daher  der  Name  Pichurimtalgsäure  für  Laurinsäure,  des  Fet- 
tes von  Coccus  Axiu,  einer  auf  Schinus-Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
art  (als  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  Age  oder  Axin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Q-cUonensis,  Afrika),  — 
des  Cocosnussöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Wallraths. 

L  a  u  r  o  u. 

Empiriegh:  Nach  der  TyiMntheorie : 

I 
C22  H28  J 

Wird  durch   trockne  Destillation    des  lanrinsauren  Kalks  in  Gestalt  von  glän-  Lanron. 
zenden,  bei  GG^  C.  schmelzenden,  in  Weingeist  löslichen  Blättchen  erhalten. 


M  y  r  i  s  t  y  1. 

I 

\J2S  -1*27  ^2  • 

Von  diesem  Radical  sind  die   Säure,    das  Anhydrid   und  das   Keton 
bekannt. 

Myristy  Is  Hure. 
Syn.   My  ristin  säure. 
Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Schneeweisse,  krystallinische,  bei  48^  bis  49^0.  schmelzende  Masse,  Myrigtin- 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Bei  der  Destillation 
geht  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt  über. 

17* 


1«*11, 
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Von    den    Salzen  der  Myristinsäure  gilt  das  von  den  laurinsanren  Salzen  Ge- 


sagte.    Der  Myristinsäure-Aethyläther:  •      J(>2,    auf    analoge    Weise 

G4  H5J 
wie   das    laurinsaure  Aethyl   erhalten,    krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten 
Krystallen,  die  leicht  schmelzbar  sind. 

orkoin-  Die  Myristinsäure  ist  als   Glycerid  ein  Bestandtheil   des  Fettes  der 

Früchte  von  Mi/risticn  moschaiu :  der  Muskatbutter ,  ausserdem  ist  sie  im 
Wallrath,  im  Cocosnussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  S.  259)  und  im  Fett  der 
Insektengattung  CoccifS  enthalten.  Auch  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 

Myriston. 

Empirisch  :  Nach  der  TTpentheorie : 

rjTiBton.  Wird    aus   niyristin.saurem   Kalk   bei   der    trocknen    Destillation    desselben    in 

glänzenden,  bei  75*^0.  schmelzenden,  geruchlosen  Blättchen  erhalten. 

Das  Anhydrid  der  Myristinsäure  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Anhydride 
überhaupt  dargestellt.   Seine  Eigenschaften  weichen  von  denen  der  Säure  wenig  ab. 


P  a  1  in  i  t  y  1. 
C32  H31 O2. 


Von  diesem  Radikale  sind   die  Säure,   der  Aldehyd   und  das   Keton 
bekannt. 

Palmitylsäure. 

Syn.    Palmitinsäure. 

Nach  der  iUdicaltheorio :  Nach  der  Tjpentheorie : 

C,,H8,0,.  0,110 


(VjH:,,02L^ 

HJOj 


aimitin-  Die  Palmitinsäure  stellt   schöne    weisse,    büschelförmig    vereinigte, 

sich  fettig  anfühlende,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  dar,  schmilst 
bei  62^0.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  der  Form  zasammengehäufter, 
krystallinischer  Schuppen.  In  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmt,  ist  sie 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  kocliendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  können  kleine 
Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  gleichen  denen   der  übrigen  Fettsäu- 
ren.   Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,   werden    aber 
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diuch  einen  Ueberschuss  von  Wasser  in  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren 
Alkalieu  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  den  Aethern   der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Ae- 
thyl,   Amyl  und   Cetyl    dargestellt.      Das    Palmitinsäure   Cetyl,  Paimitin- 

j  säure- 

CsiHaiO.,    ]  Cetyläther 

Pttlmitinsäure-Cetyläther:  i    '   [  0^,  ist  der  Hauptbestand-  g^f^'J^^ 

^^2^33]  BtandthoU 

theil  des  Wallrathes  Sperma  Ceti,  Cetaeeum,  aus  dem  er  durch  wie-  JlJ'the^*"" 
derholtes  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Wallraths  rein  erhalten  werden 
kann.  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen.  Derselbe,  auch 
wohl  Cetin  genannt,  stellt  weisse,  glänzende,  geruch-  und  geschmack- 
lose Blättchen  dar,  die  bei  53<^C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  er  unlös- 
lich, löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten 
Gelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  Luftabschluss  kaim  er  unzersetzt 
destillirt  werden.  Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht  in  palmitinsau- 
res  Kali  und  Cetylalkohol. 

Vorkommen  der  Palmitinsäure.  Als  Glycerid  ist  die  Palmi-  vorkommen 
tinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  und  namentlich  ein  vorwie-  tinsäare. 
gender  Bestandtheil  der  festweicheu,  salbenartigen  und  überhaupt  der 
thierischen  Fette ,  so  des  Menschen-  und  Schweinefetts ,  der  Kuhbutter, 
des  Hammeltalgs  u.  s.  w.;  als  freie  Palmitinsäure  ist  sie  in  altem  Palmöl, 
dem  pomeranzengclben ,  butterartigen  Fett  aus  den  grünen  Früchten  von 
Acoira  El  ans  oder  Ela'cis  Guhieensis  aufgefunden,  als  Palmitinsäure- 
Cetyläther  bildet  sie  den  Hauptbestandtheil  des  Wallraths ,  und  als  Pal- 
mitinsäure-Myricyläther  deii  Hauptbestandtheil  des  Bienen- 
wachses. Aus  dem  Cetylalkohol,  dessen  con^espon  dir  ende  Säure  sie  ist, 
wird  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  erhalten. 

Die  in  älteren  Lehrbüchern  als  Cetyl-  oder  Ceti iish uro  aufgeführte  Säure 
\»t  mit  der  Palmitinsäure  identisch,  die  Margar  in  säure  aber  als  ein  Gemenge 
von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  erkannt. 


P  a  1  m  i  t  y  1  h  y  d  r  ü  r. 

8yn.  Palmitylaldehyd. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  T>i>cntheorio: 

C^,ll3,0,,H  GA(h\ 


,0,1 
HJ 


Weisse,  bei  52^0.   schmelzende,    bei  50^C.  wieder  erstarrende,  ge-  ^j'^™**J^- 
schmack-  und   geruclilose,  krystalliuische  Masse.    Wird   durch   Behand- 
lung des  Cetylalkohols  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  darge- 
stellt. 
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PalmitoD. 

Empirisch :  Xach  der  Typentheorie . 

Cr,2  Hfi2  Oq  G^'i  II31  O2  \ 

Paimitou.  Kleine  farblose  Blättchen,  in  Weingeist  löslich.   Wird  wie  die  übrigen 

Ketone  durch  trockne  Dei?tiIlation  des  Palmitinsäuren  Kalks  dargestellt 

S  t  e  a  r  y  1. 

C3. 11,50,. 

Von  den  Verbindungen  dieses  Säureradicals  kennt  man  bis  jetzt  ge- 
nauer nur  die 

Stearylsäure. 

Syn.  Stearinsäure,  Talgnäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Xaeh  der  Typentheorie: 

C,Jl350,.0,   HO  C3cÄ350,U 

Stearin-  Die  Stearinsäure  stellt  eine  farblose,  glänzende,  geschmack-  und  ge- 

■*"'*•  ruchlose,  krystallinische   Masse,  oder  aus   heissem    Alkohol   krystallisirt, 

silberglänzende,  weisse  Blättchen  und  Schuppen  dar.  Die  Stearinsäure 
schmilzt  bei  69,2'^  C.  und  erstarrt  zu  einer  wachsartigcu  krystallinischen 
Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter  wie  dieses,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  rötliet  in  ihren  Lösungen  Lackmus  stark.  Kleine  Mengen 
davon  können  bei  Luftabschluss  unzersetzt  destillirt  werden. 

lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Stearinsäure  in 
Palmitinsäure,  Palmiton  und  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  ho- 
mologen Säuroreihe  verwandelt.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  giebt  sie 
das  wenig  studirte  Stearou. 
HtearinBaure  Von   den   Stearinsäuren    Salzen   sind  nur  die    stearinsauren  Al- 

kalien in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen,  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Hauptbestandtheile  un- 
serer Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 
Aether  Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin- 

aur«.  säure  dargestellt.    Es  sind  feste  krystallinische,   leicht  schmelzbare  Sub- 

stanzen, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Vorkom-  Vorkommen  der  Stearinsäure.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearin- 

s&ore  in  den  meisten  Fetten  vor,  namentlich    aber  fehlt  sie  in  keinem 
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thierischen  Fette,  und  macht  den  vorwiegenden  Bestandtbeil  der  Talg- 
arten  der  Pflanzenfresser,  insbesondere  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der 
Name  Talgsäure.  Je  reicher  ein  Fett  an  Talgsäure,  desto  fester  ist 
CS,  und  je  mehr  darin  die  Talgsäure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  zurücktritt,  desto  weicher  oder  flüssiger  ist  es. 

Die  Stearinsäure  wird  technisch  angewandt.    Unsere  Stearinkerzen  bestehen  Anwenduoi 
ans  Stearinsäure,  und  es  gründet  sich  ihre  Anwendung  zu  Kerzen  darauf,  dass  sie  «jdenSt«« 
ein  Material  darstellt,  welches  alle  Vorzüge  des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise 
in  sich  vereinigt. 

In  den  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  Stearinsäure  im  Grossen  aus  Hammels-  Stearin- 
talg dargestellt.  Zu  diesem  Behufe  werden  Hammelstalg  oder  harte  Talgsorten  ^eraenfifcbri- 
überhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze  der  im 
Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so  abgeschie- 
denen Säuren,  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure,  eine 
gelbe  halbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  hydraulische  Presse  zwischen  erwärmte 
IMatten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen.  Die  ausgepresste  Masse: 
im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  mit  Vorwiegen 
der  erstereu,  wird  mit  Wachs  versetzt  umgeschmolzen  und  stellt  nun  das  zur 
Kerzenfabrikation  geeignete  Material  dar.  Es  wird  geschmolzen  in  die  Kerzen- 
formen gegossen.  Den  Glanz  giebt  man  de^i  Kerzen  durch  Ueberfahren  mit  einem 
in  Weingeist  getauchten  Lappen.  Bevor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von 
Wachs  gab,  hat  man,  um  den  gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindern, 
dass  die  Masse  nach  dem  Schmelzen  grob  krystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik 
zugesetzt,  ein  Verfahren,  das  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist. 

Die  Margarinsäure  der  älteren  Lehrbücher  ist  ein  Gemenge  von  Stearinsäure 
und  Pal mitiu säure.  Derartige  Gemenge  haben  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  wie 
die  Stearinsäure,  ja  unter  Umständen  liegt  der  Schmelzpunkt  selbst  unter  dem  der 
Palmitinsäure.     Bekanntlich  findet  bei  den  Metalllegirungen  etwas  Aehnliches  statt. 

Die  aus  dem  Bassiaöl,  dem  durch  Auspressen  gewonnenen  Oele  der  Samen  BasBin-  und 
von  Bassia  lati/olia,  eines  am  Himalaya  virachsenden Baumes,  dargestellte  Bassin-  ^ulS^^rd** 
säure,  sowie  die   aus   den  Kokkclskömern    dargestellte   Stearophansäure  sind  mit  der 

mit  der  Stearinsäure  identisch.  ?i®^!f"" 

idontlioh. 

H  y  ä  n  y  1. 

C50    "49    Oj. 

Das  Radical  der 

Ily  änylsäure. 

Syn.   ilyänasäure. 

Nwh  der  Badicaltheorio  :  Nach  dor  Typtinthcorie : 

C5on,yO,.o,Ho 


(^6oH49  (hin 
HP 


Weisse,  krystallinische,  wachsartige  Masse,  bei  77*  schmelzend,  vor-  Hy*n*- 
her  wachsartig  weich  werdend,  unlöslich  in  Wasser   und   kaltem  Alkohol, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.     Aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  Körnern  ab. 

Ihre  Salze  verhalten  sich  denen  der  vorigen  und  der  nächstfolgenden 
S&ure  ähnlich.    Die  Alkalisalze  bilden  feste  Seifen. 
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Die  Hyänasäure  ist  als  Glycerid  neben  Palmitin-  und  Oelsäure  in 
dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne  (Hyäna  stricUa),  welcher 
eine  butterartige  Fettmasse  darstellt,  enthalten,  und  wird  nach  Yerseifimg 
dieses  Fettes  von  Oel-  und  Palmitinsäure  durch  partielle  Fällung  mit 
Bleizucker  getrennt. 

C  6  r  o  t  y  1. 

Ist  das  Radical  der 

Cerotylsäure. 
Syn.  Cerotinsäure. 
Nach  der  HadieaUhooric :  Nach  der  Typenthcoric : 

C„H53  0,.0.  HO  C„H5,0a 


■«.|o. 


t)tin-  Weisse,  wachsartige,  krystalliuische,  bei  78^  C.  schmelzende  Masse,  bei 

Luftabschluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  'sie  sich  in  feineu  Körnern  aus.  Von 
den  Stilzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

ein  Be-  Diese  Säure  im   freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  löslichen 

ndthell  ,  .  .... 

>  Bienen-  Thoil  des  Bieneuwachses  aus,  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  als 
Cerotinsäure  -  Ceryläther  ein  Bestandthcil  des  chinesischen 
Wachses.  Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk:  C.^H^.O,  +  KO,  HO  =  C,,ll,,KO,  +  4 IL 


M  e  l  i  s  s  \*  l. 

^\o  H;,.,  O.^. 

Das  letzte  Glied  der  Reihe  ist  das  Radical  der 

Melissylsäure. 

8yn.  Melissinsäure. 
Nach  der  Kadicaltheoric :  Nacli  dor  Typentheorie: 

C«oIUt,0..  0,110  C„ori5,.0,l 


eiiMin-  Dic  Meüssinsäure  erhält  mau    durch  Erhitzeu   des    Myricylalkohols 

mit  Natronkalk.     Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bieneuwachse  gewonnen, 
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in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  isi  Das  Bienenwachs  ent- 
hält nämlich  unter  anderen  Bestandtheilen  Palmitinsäure- Myricyl- 
äther,  der  durch  Kali  in  palmitinsaures  Kali  und  Myricylalkohol  über- 
geführt wird.  Dieser  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 
Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäure,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt     Sie  schmilzt  nämlich  bei  88^  C. 

Ausser  diesen  Säuren    shid   noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  dargestellt,  Weitere 
aber  noch  wenig  studirt,   so  die  A  räch  in  säure  aus  dem  Fett  der  Erdnuss:  Ära-  JSj^g«*"" 
chis  hypogaea^  und  die  B  ehe n säure  aus  dem  Beben 51,  welches  durch  Auspressen  ren  der 
der  Behenni'isse,  der  Samen  der  Mormga  pterygosperma  gewonnen  wird.    Die  Formel  l^*^«- 
der  Arachinsäure  ist:  C40H40O4,  die  der  Behensäure  C44H44O4. 

Die  festen  fetten  Säuren    kommen  in  den  Fetten   nie    einzeln,  sondern  immer  Allgemeiner 
mehrere   gleichzeitig  gemengt  vor.     Wegen   der    Aehnlichkeit   ihrer  Eigenschaften  ^^^ng 
ist  es  schwierig,  sie  von  einander  zu  treni)en  und  rein  darzustellen.    Ein  Weg  ihrer  der  fet^n 
Trennung   besteht    darin,   die  betreffenden   Fette  mit  Kali    zu  verseifen,  d.  h.  die  S'""»*^- 
Säuren  an  Kali   zu  binden   und    die  Kalisalze  durch  Chlorwasserstofi&äure  zu  zer- 
legen.    Die  gefällteo  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und  daraus  umkrystallisirt. 
Dabei  scheiden  sich   als  die  schwerer   löslichen  die  Säuren  mit  dem  grössten  Koh- 
lenstoffgchalt   immer  zuerst  aus,   die  Säuren    mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt  da- 
gegen  später.     Man  fährt  mit   dem    Umkrystallisiren   fort,   bis   die  Säuren  einen 
constanten  Schmelzpunkt  Zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.    Die  Säuren  werden  in  Methode 
Alkohol    gelöst,   Ammoniak    bis   zur  Neutralisation  zugesetzt,  und  nun  ein  Theil  fSj^'' 
der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bittererde  gefallt.    Hier-  i^&Uang. 
bei  scheiden  sich  zuerst  die  Säuren  von  höchstem  Kohlenstoffgehalt  ab.   Man  filtrirt, 
fällt   das  Filtrat   abermals   mit    essigsaurer  Bittererde,  und  erhält  so  einen  Nieder- 
schlag, welcher  die  Säuren  von  niedererem  Aequivalent  enthält.    Diese  Niederschläge 
löst    man  auf,   fällt  sie   wieder   partiell,    und    erhält   so  immer  reineres    Material, 
welches    man   endlich    in  Gestalt   einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt   durch 
Salzsäure  zerlegt,  und  die  abgeschiedenen  Säuren  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  Cq  Hn  ^  i  und  der  correspon- 
direnden  Säureradieale  Cq  H^  _  1  O2  bilden  die  vollständigsten  heterologen 
und  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie. 

Nachstehendes  Schema  soll  nicht  nur  dies  anschaulich  machen,  son- 
dern auch  den  Werth  der  Ordnung  der  Verbindungen  nach  solchen 
Reihen  erläutern.  Es  soll  dazu  dienen,  den  Zusammenhang  der  einer  he- 
terologen und  einer  homologen  Reihe  angehörenden  Substanzen  übersicht- 
lich zu  machon  und  gleichzeitig  zeigen,  wie  gerade  durch  diese  Anordnung 
es  möglich  wird,  nicht  nur  allein  die  Existenz  bisher  noch  gar  nicht  auf- 
gefundener Verbiudungen  vorherzusagen,  sondern  wegen  der  Regelmässig- 
keiten der  Löslichkeitsverhältnisse,  der  chemischen  Charaktere,  der  Siede- 
und  Schmelzpunkte  der  Glieder  homologer  Reihen,  sogar  die  Eigenschaften 
solcher  noch  zu  entdeckenden  Verbindungen  im  Allgemeinen  zu  bezeich- 
nen. Wir  nehmen  in  dieses  Schema  übrigens  nur  die  Hauptglieder  der 
heterologen  Reihen  auf.  Die  in  einer  Horizontalen  liegenden  Stoffe  bil- 
den die  heterologen,  die  vertical  unter  einander  stehenden  die  homologen 
Reihen,  die  Lücken  sind  überall  angedeutet. 
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Schema,  die  Hauptverbindungen  der 


Alkohol- 
radicale 


Alkohol 


Aether 


Chlorür 


HydrüT 


Sulfür 


Mercap- 
tdn 


Aminbaw 


Methylreihe 

Aetbylreihe 

Propylreiht; 

Butylreihe 

Amylreilie 

Caproylreihe 

Heptylreihe 

Octylreihe 

Polargylreihe 

Rutylreihe 

Unbenannt 

Laurylreihe 

Cocylreihe 

Myrylreihe 

Unbenannt 

Cetylreihe 


Cerylreihc 


Myrycylreihe 


O2  H,  0.2 
C,  Hc  O2 
C,  II«  0, 
C,  IIjoO, 

c,,n,„(x. 


C„lf„0, 


CMHoeüi 


CmU„,0/ 


C4  "«  0, 
C,„lI.«Oä 


c«,ii«.,o. 


Ca  H3  Cl 

(;,  H,  VI 

C„  H,  Cl 

(\  »9  01 

c,„ii„ri 

Ci2H,~Cl 
C„II„C1 

C,«II,9C1 

a„u„ci 

00,11^01 
CaoHjiCl 


Ca  II, 
C,  H„ 

Cg  Hio 

C12II14 

CjpIIo,, 

C20  H22 

(,'2.)  Hg, 


C^ü  II2H 

^28^30 
QiO  H32 


C|  ilg  02    C2  II4  So 
's  "10^2  I  ^4  "«  ^2 


I 


'8    "J0S2 


^20^22^2     ^10^1282 
^24"2(>82     ^12  "14  ^2 


Q32  H34  So 


^«4  "üCi  S2 


Ca  H5  N 

C,  H7  N 
CßH^N 

Cg  H„y 

j  CioHjjX 

ChHjjN 
Ci«H„X 
CiglljiX 


C32  ^^34  '^2         "" 


Radicale  CaHn  +  i  und  C^Hn 

_  1 O2  enthaltend. 
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Säure- 
radicale 

1 
Aldehyd       Säure        Keton 

1 

Chlorür 

Amid 

Amidosaure 

Formylreihe 



C2   H2    O4             — 





Acetylreihe 

c,  n,  Oa 

C,  U,  O4   Cß  H«  O2 

C4  H3  O2CI 

C4H,  NO2 

C4  H5  N  O4 

Propioiiylreihe 

C«  Hc  0, 

Co  H«  0, 

^loHioOo 

C«  H,  O2CI 

Cß  II7  N  O2 

CeH7N04 

Butyrylreibe 

C,  Hs  0, 

Cs  Hg  0, 

C14H14O2 

CgH^  O2CI 

Cg  H9  NOa 

CgH^NO^ 

Valerylreihe 

Cjo  Hio  Oo 

Cio  Hio  ^4 

^18018^2 

CaoHj,  OaCl 

CioHjiNOa 

CiüHuNO^ 

Capronyh-eihe 

- 

C12H12O4 

C22H22O2 

— 

Ci2H„N0, 

Ocnantbylreihe 

C14H14O2 

C14HUÜ4 

C26  H26  O2 

— 

CHH15NO2 

— 

Caprylreilio 

— 

CiüHigO^ 

^30^30^2 

- 

— 

— 

I'elargonylreihc '        — 

^18^18  ^4 

C34H34Ö2 

C18H17O2CI 

— 

— 

Caprinylreibe 

C20H2ÜÖ4 

— 

— 

C20H21NO3 

— 

Laurylreihe 

— 

C24H2,0, 

^46  046^2 

- 

- 

- 

Myristylreihe 

— 

C,8ll2804 

C54H54O2 

— 

— 

- 

Palmitylreihe 

^32  H  32O2 

C32H32O, 

C62H62O2 

- 

— 

— 

Stearylreihe 

— 

C3«  Hg^j  O4 

— 

— 

- 

— 

Arachylreihc 

- 

C40H40O4 

— 

— 

- 

— 

Hchenylreihe 

C44H44O4 

— 

- 

— 

— 

Ilyänylreihe 

— 

C00H00O4 

: 

— 

-- 

- 

Ccrotyl  reihe      1 

CB4H54O, 

— 

~ 

— 

1 







-- 

— 

Melissylreihe 

- 

c,„n«„o« 

- 

- 

— 
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Anhang. 


Wachsarten. 


Allgemeine 

Kigen- 

■oluifico. 


Wallrmth, 


Min  vre- 

■entlicher 

BeiUnd- 

theU  ist 

Palmitin- 

läure-Cetyl- 

&ther. 

Bienen- 
wftohs, 

seine  Be- 

•tandthoile 

lind  Cero- 

tinaiure 

nnd  FaUni- 

timlure- 

Myricyl- 

ftther. 

Chineti- 

■ohes  InHec- 

ten-Wachi. 

enthielt 
Cerotin- 
•lare- 
Cafylitlier. 


Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Thier-  und  theila 
dem  Pflanzenreiche  entstammende  Suhstanzen,  welche  theils  Gemenge  von 
Alkoholen  nml  zusammengesetzten  Aetherarten  der  höheren  Glieder  der 
festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  theils  aher  auch  freie  fette  Säuren 
enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern  sie  sich  den  weiter 
unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  davon  aber  in  ihrem 
chemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
festweiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  geförbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100^  G. 
schmelzend,  von  eigenthtimlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwer  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Brenn- 
bar, und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig,  und 
werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt. 

Wir  zählen  zu  den  Wachsarten  und  führen  als  solche  auf: 

Wallrath.  Cetaceum.  Sperma  Ceti.  Wird  aus  dem  in  den  Höhlen  der 
Schädelknochen  verschiedener  Wale  (namentlich  Physeter-undDelphinusarten) 
vorkommenden  Uel  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen 
lässt,  scheidet  sich  der  Wallrath  aus.  Durch  Auspressen,  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Kalilauge  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er  gereinigt. 

Geruch-  und  geschmacklose,  w^eisse,  glänzende  und  durchscheinende  krystal- 
linisch-blätterige  Masse,  bei  53<>C.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigenschaften  sind 
die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  und  die  des  Palmitinsäuren  Cetyl- 
oxyds  (siehe  S.  'iGl),  seines  Hauptbestandtheils,  andererseits.  Er  wird  in  der 
Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet 

Bienenwachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bienenzellen, 
und  ist  daher  ein  Secret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  den  Honig 
aus  und  schmilzt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss  zu  erhal- 
ten, wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  Es  besteht  aus  einem  in 
kochendem  Weingeist  löslichen,  und  einem  darin  unlöslichen  Theile.  Ersterer  be- 
steht fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmitinsäure- Myricyl- 
äther.    Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Chinesisches  Insccten-Wachs.  Secret  einer  Coccusart,  Cocats  Pcla 
Wcsiir.,  auf  den  Zweigen  von  Fraxinus  chinensisj  welcher  zu  dem  Zwecke  in  China 
cultivirt  wird.     Sein  Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäure-Cery läther. 

Sonstige  in  ihrem  chembchen  Verhalten  noch  nicht  näher  studirte  Wachs- 
arten sind: 
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Andaqaiewachs.     Stammt    von    einer   Biene   aus    Nordamerika,   und  wird  Sonstige 
dort  zur  Bereitung  von  Lichten  gebraucht  ^rtÄ^**'" 

Palm  wachs.    Durch  Abschaben  der  Rinde  yon  Ceroscylon  Andicok^  Schmelzen 
in  Wasser,  und  Auspressen  gewonnen. 

Carnaubawaohs.     Schwitzt  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  wachsenden 
Palmart,  der  Copemicia  cerifera,  aus. 

Zuckerrohr  wachs.    Aus  dem  Zuckerrohr,  Saccharum  officinarum^  gewonnen. 

Chlorophyll  wachs.     Das  Chlorophyll,  den  grünen  Farbstoff  der  Blätter  in 
den   Pflanzen  begleitend. 
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Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  coiTcspondirende 
Süureradieale. 

Zweite  Reihe. 
Allgemeine  Formel 
Alkoholradicale  Säureradieale 

je.  Diese  Reihe  von  als  Radicale  fongirenden  Atomgruppen  ist  noch  sehr 

Kun-      wenig  entwickelt.     Diejenigen,  für  deren  Existenz  experimentelle  Beweise 
vorliegen,  sind: 

Alkoholradicale:  Säureradieale: 

Formoyl     Cj  H — 

Vinyl          Ci  Hs — 

Allyl           Cfi  Hi Acryl  C,  Ü.  0^ 

—         Crotonyl  C„  Ür,  0,, 

—         Angelicyl  C,ol|l7  O, 

—         Pyroterebyl  C,,,!!,,  0. 

—         Damalyl  C,4Hii02 

—         Cimicyl  CjoHjjOj 

—         Hypogaeyl  Cn^lLuOj 

—         Oleyl  C,Jls,0, 

—         Balaenyl  C,sH,,()2 

—         Erucyl  CuU^iO, 

Wie  man   sieht,  treten  in   der  Reihe  die  Alkoholradicale  gegenüber 
den  S&ureradicalen  sehr  zurück,  und  mit  Ausnahme  des  Allyls  sind  selbst 


Zweite  Reibe.     Allgemeine  Betrachtungen. 
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diese  wenigen  äusserst  wenig  gekannt.  So  kennt  man  vom  Vinyl  nur 
einige  Ammoniak-  und  Ammoniumderivate.  Von  dem  Alljl  dagegen  sind 
zahlreiche  Verbindungen,  welche  die  Hauptglieder  der  heterologen  Alko- 
holderivate umfassen,  dargestellt,  und  gerade  diese  Verbindungen  müssen 
es  rechtfertigen,  die  homologen  hierher  gehörigen  Saureradicale  der  soge- 
nannten Oelsäuregruppe  als  gewissen  Alkoholradicalen  entsprechend 
zu  betrachten.  Doch  ist  noch  zu  bemerken,  dass  als  Radicale  fungirende 
Atomgruppen  von  der  Formel :  Cn  Hn  _  i ,  sonach  unseren  in  Rede  ste- 
llenden einatomigen  Alkoholradicalen  isomer,  unter  gewissen  Verhältnis- 
sen dreiatomig,   d.  h.  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent  sein  können. 


Die  hieher  gehörigen  Säuren  der  Oelsäuregruppe  sind  folgende:  s&uren  der 

OelBäure- 


Acrylsäure 

Crotonsäure  . 

Angelicasäare 

Pyroterebinsäure 

Damalursäure 

Cimicinsäure 

Hypogaeasäure 

Oelsäure   .     . 

Doeglingsäure 

Erucasäure 


Ce,  H4  O4 
Cs  He  O4 

CjoHg  O4 
C12HJ0O4 
C14H12O4 

^30  H28  ^4 
^32  -"30  VJ4 
C36  H34  .O4 

^38  "86  ^4 
C44H42O4 


gruppe. 


Als  Typus   der  Reihe  wird  die  Oelsäure  angesehen,  die  das  best-  AUgemeioei 
studirte  Glied  derselben  ist,  und  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Fette,  deneiben. 
namentlich  der  flüssigen  (fetten  Oele)  ausmacht.    Die  höheren  Glieder  der 
Reihe  stehen  überhaupt  zu  den  Fetten  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie 
die  eigentlichen  Fettsäuren,  während  die  niedrigeren  Glieder  eigenthüm- 
liehe  Bildungsweisen  haben. 

Die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  sind  theils  fest,  thmls  flüssig,  und 
dann  ölartig,  die  festen  sind  sämmtlich  leicht  schmelzbar,  die  flüssigen 
theils  flüchtig,  theils  nichtflüchtig.  In  ihren  Verbindungsverhältnissen 
gleichen  sie  den  eigentlichen  fetten  Säuren. 

Nach  ihren  Bildungsweisen  und  ihren  Zersetzungen  können  die 
Säuren  der  Oelsäuregruppe  betrachtet  werden  als  die  correspondirenden 
Säuren  einer  Classe  von  Alkoholen,  die  sich  aus,  dem  ölbildenden  Gase 
polymeren,  Kohlenwasserstoffen  durch  Aufnahme  von  2  0  bilden.  So  giebt 

CeHe  +  20    =    CeHeOa    corre«p.    CeH4  04 
Propylen  AUylalkohol  Säure    Aorylsaure 

Man  kann    diese   Säuren  betrachten    als   fette  Säuren ,  in    welchen  Theorie 

I  ihrer  Con- 

1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vinyl  C4  H3  ersetzt  wäre.  ititution. 
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So  wäre  die  Acrylsäure: 

CAri  TT  IO4,     d.  h.   Ameisenjfäure,  in  der  1  Aeq.  II  diurch  C4  H;}  er- 
1^4  Ü3J  „.x^  :^ 


setzt  ist. 
Die  Angelicasäure  : 


Cßjp^jT  IO4,     d.  h.   Propionsäure,    in   der    1    Aeq.   H  durch   C4H3 
**     ^  Bubstituirt  ist. 

Die  Oelsüure: 

('32|ri^TT  [O4,     d.  h.  Palmitinsäure,  in   der  1  Aeq.  H  durch  C4  H» 
^'  vertreten  erscheint 

u.    8.    w. 

Diese  Anschauung  findet  darin  eine  Stütze,  dass  in  der  That  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  alle  hieher  gehörigen  Säuren 
in  Essigsäure,  die  sich  durch  Oxydation  des  Radicals  C4  H;{  bilden  kann, 
und  in  eine  andere  Säure  der  Reihe  der  fetten  Säuren  unter  gleichzeitigem 
Freiwerden  von  Wasserstoff  spaltet. 

So  zerfallt  die  Oelaäure  unter  Au&ahme  von  4  H  0  in  Palmitinsäure, 
Essigsäure  und  Wasserstoff: 

CMH34O4  +  4H0  =  C33H8a04  +  C4H4O4  +  2H 
Oelsäore  Palmitinsäure     EsBigsäure 


Die  Pyroterebinsaure  in  Essigsäure  und  Buttersäure  und  Wasserstoff: 

C12H10O4  +  4H0  =  C8H8O4  -h  C4H4O4  +  2H 
Pyroterebinsaure  Buttersäure    Essigsäure 

IMe  Angelicasäure  in  Propionsäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoflf: 

C10H8O4  +  4  HO  =  C6Hfl04  +  C4H4O4  -h  2  H 
Angelicasäure  Propionsäure    Essigsäure 

Die  Acrylsäure  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
C6H4O4  -h  iHO  =  C2H2O4  +  C4H4O4  +  2H 
Acrylsäure  Ameisensäure    Essigsäure 

Die  Crotonsäure  dagegen  liefert  2  Aeq.  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
CRH6O4  +  4«0  —  C4H4Ü4  4-  C'4H4<\  -f  2H 
Crotonsäure  Essigsäure 

u.  s.  w. 

8i«  rerbin-  Sehr  bemerkeuswerth  ist  das  Verhalten    der   Säuren   der  Oelsäure- 

diMct  mit  gruppe  zu  Wasserstoff  und  zu  Brom.  Mit  beiden  Elementen  scheinen  sie 
^J^S^jJ***"  sich  direct  vereinigen  zu  können;  so  verbindet  sich  die  Angelicasäure  mit 
Brom.  2  Aeq.  Brom    direct   ohne    Substitution    zu  einer    bromhaltigen    Säure: 

Cjo  IIb  ^4  +  2  Br  =  Cio  Hs  Br2  O4,  und  so  nimmt  Acrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam zusammengebracht  2  Aeq.  H  auf  und  verw^andelt  sich  in  Pro- 
pionsäure : 

C^H^O,  +  2H    =    C6H„Ü4 
Acrylsäure  Propionsäure 
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Man  kann  demnach  aus  der  Oels&urereihe  in  die  Reihe  der  Fett- 
säuren übergehen. 

Umgekehrt  können  aber  auch  die  Fettsäuren  in  Säuren  der  Oelsäure- 
gruppe  verwandelt  werden:  so  geht  Monojodpropionsäure  beim  Erhitzen 
unter  Austritt  von  HJ  in  Acrylsäure  über: 

C6H5JO4  -  HJ  =  CeH404 
Jodpropionsäure  Acrylsäure 

Aus  der  Oelsäurereihe  kann  man  auch  von  den  Bromsubstitutions- 
produeten  in  die  Fettsäurereihe  gelangen.  So  giebt  Monobromcrotonsäure 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  Buttersäure: 

C8H5Br04  +  4H  =  C8H8O4  +  HBr 
Bromerotonsäure  Buttersäure 

Von  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  werden  wir  nur  das  AUyl  näher 
ins  Auge  zu  fassen  haben,  von  den  Säuren  dagegen  alle  wichtigeren. 


A  1  1  y  1. 


2  At.  zu  einem 
CßHs  =:  1  Atom  ^6|*-^i         Molekül  ver- 

in  Verbindungen  ^e^b)         einigt. 


CeHs 

Ce'H 
frei 


Das  freie  AUyl  ist  eine  sehr  flüchtige,  gleichzeitig  nach  Aether  und  aüjL 
Meerrettig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  59^0.  siedet,  ein  specif.  Gewicht 
von  0,68  zeigt,    und   angezündet  mit  leuchtender  Flamme  brennt.     £s 
mischt  sich  mit  concentrirter    Schwefelsäure    unter  Wärmeentwickelong, 
und  verbindet  sich  mit  Jod  und  Brom  direct. 

Das  Ali)']  wird  aus  Allyljodür  durch  Einwirkung  von  Natrium  gewonnen,  und 
bildet  sich  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Behandlung  von  Allyljodür 
mit  Ziukäthyl. 

Allylalkohol. 

Syn.  Allyloxydhydrat. 
Nach  der  Radicaltlieorie :  Nach  der  T7p«ntheorie : 

CJ1,0,H0  Ce'H5 


Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  geistigem  brennendem  xuyi- 
Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misch-  *^^****®'- 
bar.     Der  Allylalkohol  siedet  bei  103^0.,  ist  sehr  brennbar  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Der  Allylalkohol    oxydirt  sich  mit  Platinmohr  in    Berührung  oder 
durch  üxydirende  Agentien  sehr  rasch   zu  Acrylaldehyd  und  Acrylsäure. 

T.  Oorup-BeiaueE,  Organiacbe  Chemie.  18 
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Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  zu  Allylschwefelsäare.  Kalium 
und  Natrium  greifen  den  Allylalkohol  lebhaft  an  und  geben  Kalium-  und 
Natriumallylat. 

Es  besitzt  sonach  der  Allylalkohol  alle  wesentlichen  Eigenschaften 
eines  Alkohols. 

DarateUung.  Man  erhält  den  Allylalkohol  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure- Allyläthers  durch 

Ammoniakgas,  wobei  neben  Allylalkohol  Oxamid  gebildet  wird: 

cl'o,  lo    -L   h^In.    -      """In.,    4-    (cJhs),},)^ 


(c, 

( )xalsäureallyläther 


Oxamid         2  Aeq.  Allylalkohol 


Allyläther. 


Oemiachte 
AUyl&ther. 


Allyläther. 
Syn.   Allyloxyd. 


Nach  der  Radicaltheoric : 


Nach  der  Typontheori»' : 

c;h,| 


Farblose,  durchdringend  riechende,  zwischen  85®  und  88® C.  siedende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 

Das  Allyloxyd  oder  der  Allyläther  wurde  in  verschiedener  Weise  dargestellt 
So  aus  dem  Allylsulfocyanür:  dem  ätherischen  Senföl  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natronkalk,  durch  Einwirkung  von  AUyljodür  auf  Kaliumallylat: 

cXj  +  cX,^^  =    j|  +  J^j«'. 

endlich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  AUyljodür. 

Indem  man  AUyljodür  mit  Kalium-Aethylat,  -Amylat,  -Phenylat  zusammen- 
bringt, erhält  man  die  gemiscliten  Aether: 

Allyläthyläther,         AUylamy  läther,         A  llylphenyläther: 


Cjo 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Allyls. 

Zaaammen-  Es  sind  mehrere  dieser  Verbindungen   dargestellt;  da  sie  aber  vor- 

A«ther  und  läufig  ein  praktisches  Interesse  nicht  darbieten,   so  wird    es  genügen,  sie 

reo  d«?*"     niit  Angabe  ihrer  Formel  aufzuzählen : 
Allyls.  ^     , 

*"  '     *  '  Oxalsaiires  Allvl 


AUylschwefelsäure 

II 

'     JO4 
Buttersaures  Allyl 


II 
'i^h    1 


c«hJ 


<)9 


Vuleriansaures  Allyl 
I 
^  loHyOj 


Easigsaiirei  Allyl 

C,illr,)    ' 
BenzoC'saures  Allyl 

c„'n, 


Oyanoaiires  Allyl  und  kohlensaures  Allyl  sind  ebenfalls  dargestellt. 
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Haloiiläther  des  Allyls. 
Allyljodür. 

Nach  der  Badicaltheori« :  Nach  der  TTpentheorie: 

J  I 

Farblose  Flüssigkeit  von  zuerst  ätherartigem,  hintennach  lauchartigem  Aiiyiiodür. 
Geruch,  bei  101  ®C.  siedend,     unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  geht  es  in  Propyl- 
jodür  über;  CgHs  J  -f  2lIJ  =  CgHvJ   -f  2J.   Man  kann  demnach  aus 
der  AUylreihe  in  die  Propylreihe  gelangen. 

Man  erhält  das  Allyljodür  durch  Behandlung  des  Allylalkohols  mit 
Jodphosplior;  leichter  aber  noch  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
(jrlycerin. 

Das  Allyljodür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten  übrigen 
Allyl Verbindungen,  so  des  Allyläthers,  der  zusammengesetzten  Allyläther  und  des 
Allyls  selbst. 


Auch  Allylbromür     CgH^* 


*ö"i*f  AlWlbromtU 


iChlorOr. 


und  Allylchlorür 
sind  dargestellt,  aber  nur  wenig  studirt. 


Cl 


Allyl  und   Schwefel. 

AUylsulfür. 

Syn.  Schwefelallyl,  Flüchtiges  Knoblauchöl. 
Nacii  der  Rodicaltheorie  :  Nach  der  Typeuthcorie 

U;  H5,  S  Ce  H5 


Leichtes,   klares,  schwach    gelb   gefärbtes  Gel  von  durchdringendem  Aiiyisuifür. 
Geruch   nach  Knoblauch.     Siedet  bei   140®  C,   schwer  löslicli  in  Wasser, 
leicht  h'islich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Schwefelallyl  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Doppel  Verbindung,  die  wahrscheinlich  aus  Schwefelallyl-Schwefelquecksilber 
und  aus  Allylchlorür-Chlorquecksilber  besteht.  Eine  ähnliche  Verbindung 
bildet  es  mit  Chlorplatin.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
es  Schwefelsilber  und  eine  sciiön  krystallisirto  Doppel  Verbindung  von 
Allyloxyd  mit  salpetersaureui  Silberoxyd. 

Das  AUylsulfür  ist   der   Uauptbestandthoil  des   Knoblauch  öls,  j^^^^^'j,^ 
welches  durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs:  AUium  safirnm,  »tandtheii 

'  des  Knob- 

mit  Wasser  gewonnen  wird.  uuchöu«. 


kann  auch 

aus  dorn 

fttheriecben 

Senföl 

dargestellt 

werden, 


so  wie 

auch  Knob* 

lauchöl  in 

Henfm 

kttnstlioh 

fibergeftthrt 

werden 
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Durch  Rectification,  zuletzt  über  metallisches  Kalium,  wird  es  gereinigt,  und 
bat  dann  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Ailylsulfnrs.  KÜDStlich 
erhält  man  es  durch  Behandlung  yon  Allyljodür  mit  einfach  Schwefelkalium. 

Das    Allylsulfur   oder  Knoblaucböl    kann  auch   aus    dem   ätherischen    Senfol: 
Allylrhodanür,    gewonnen    werden,    und   zwar   durch  Destillation  des  letzteren 
mit  Schwefelkalium.     Es  bildet  sich  dabei  Allylsulfur  und  Rhodankalium: 
2(C6H5,CaNSa    +    KS)    =     CiaHio^Q    +    2(K,C2NS2) 
Ailylrhodanür         Schwefel-         Allylsulfur  Rhodankalium 

kalinm 
Umgekehrt  kann   man   das  Knoblaucböl    in  Senföl  überfuhren,  wenn  man  die 
Quecksilberverbindung    des   Jodallyls    mit    Rhodankalium    erhitzt.      Weiter    unten 
werden  wir  das  Senföl  näher  ins  Ange  fassen. 


Allylmercaptan. 

Syn.   Allylsulfhydrat. 


Nach  der  Badicalthcorie : 

Cß  H5  S,  HS 


Nach  der  Typentbeorie : 


C«H, 


^h 


mercaiitan. 


Ammoniak- 
und  Ajnmo- 
niumbasen 
des  Allyls. 


Flüchtiges,  penetrant  riechendes,  bei  90*^  C.  siedendes  Oel.  Verhalt 
sich  gegen  Quecksilberoxyd  analog  allen  übrigen  Mercaptanen.  Das  Allyl- 
mercaptid  stellt  perlmutterglänzende  Schuppen  dar.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  das  Allylmercaptan  in  eine  schwefelhaltige  Säure  ver- 
wandelt. 

Bildet    sich,    indem    man   Allyljodür    statt   auf  einfach    Scliwefelkalium    auf 
Schwefelwasserstoff-Schwefel  kalinm  einwirken  lässt. 
Von  deu  Ammoniak  basen  des  Allyls  sind  das 


Allylamin 


C«K 


^ß  Hk 


H     N,       das  Triallylamin      ^  •      L 
H  )  CeH5|N 


das  Allyliumoxydhydrat        C^  H5I  das  Jodid  des 

CöHßJN 


Arsenallyliums      CfjHß 

I 

ozydhydrat      C2H3 
I 
00113 


und  A  r  s  tf  n  (li  ni  e  t  h  y  I  d  i  a  1 1  y  1  i  II 111  - 


As 
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'lurgestellt,  aber  noch  wenig  studirt.  Diese  Verbindungen  sind  aber  besonders 
deshalb  von  Interesse,  weil  sie  die  Analogie  des  Allyls  mit  den  Alkoholradica- 
Icn  düf  Reihe  Co  H»  +  i  vollständig  machen. 

CeHßTkga)  t^ 

Dasselbe  gilt  vom  Hy  drargy  rallyl  »^         ,  dessen  Jodür  CeHg.Hgal  Hydrargy- 

CßHß.HgJ  J     /  nllyl 

ist,  und  silberglänzende  Blättchen  darstellt,  die  am  Lichte  sich  gelb  färben  und 
selbst  in  Weingeist  schwer  löslich  sind. 


Den  Alkoholradioalen  der  Reihe  CnH«  ^  i  oorrespondirende 

Säareradioale. 


Acryl 

Ce  Ha  O2. 

Dieses  Uudical  ist  das  dem  AUyl  entsprechende  Säoreradical.    Von 
büiiieii  Verbindungen  ist  nur  das  Aldehyd  und  die  Säure  bekannt. 

Acrylsäure. 

Syn.  Acronsäore. 
Nach  der  Badicaltheori« :  Nach  der  Typentheorie : 

CßllaOa.O.HO  CßlisOaJn 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechend  saurem,  entfernt  an  Essigsäure  AoryUäure. 
erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  über  100^ C.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat, 
und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agentien  geht  die 
Acrylsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Ameisensäure  und  Es- 
sigsäure über: 

^e^A^U  -|-  4H0  =  CaHaO^  +  C4H4O4  -f  2  H 
Acrylsäure  Ameisensäure     Essigsäure 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche  Aoiyiwure 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsäure  Silberoxyd  bildet  weisse  glänzende  Nadeln, 
die  sich  beim  Erwärmen  auf  100®  C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  ver- 
puffen. 

Behandelt  man  die  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 

Propionsäure  über: 

^'«H^O^  +  2H  =  CeHeO^ 
Acrybaore  Propionsäure 
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düng  der  Die  Acrylßäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Allvlalkobole,  dessen 

ryWkure.    eigenthümliche  Säure  sie  ist,  nach  der  für  alle  analoge  Umsetzungen  gel- 
tenden Gleichung: 

C«He02  +  20  =  2H0  +  CeH^Og 
Allylalkohol  Acrolein 

.C6H4O2  +  20  =  C6H4O4 
Acrolein  Acrylsäure 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  des  Acrolems  mit  Silberoxyd, 
wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Silber  aorylsaures  Silberoxyd  bildet,  und  Zer- 
setzung des  letzteren  Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  SchwefelwasserstoflF. 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Jodoform,  und  beim  Erhitzen  der  Jodpropionslure  (vergl.  S.  210).  Diese  Säur« 
scheint  übrigens  sich  nicht  unmittelbar  in  Acrylsäure  zu  verwandeln,  sondern  es 
scheint  der  Bildung  der  letzteren  die  einer  anderen  Säure  voranzugehen:  der  fly- 
dracrylsäure:  C24H22O22  (vgl.  S  ite  24(»).  Diese  Säure  aber  spaltet  sich  beim 
Erwärmen  ihres  Blei-  oder  Silbersalzes  in  Acrylsäure  und  Wasser:  C24U22Ö22  =^ 
4(CeH4  04)  +  GHO. 

Acrylwasserstoff. 

Syn.  Acrylaldehyd,  Acrolein,  Acrol. 

Nach  der  Badicaltheorilrv^;.  Nach  der  Typentheorie: 

CeHaO.H  '•  C.,^,0..1 

cryi-  Dünne,  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 

Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.  Siedet  bei  52*  C. 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolöin  schwimmt  auf  Wasser, 
löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  i^erharzt  in 
verschlossenen  Gefässen  (Dysacryl),  rasch  durch  caustisches  Kali,  wird 
an  der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwarz  sauer  und 
scheidet  aus  Silberlösungen ,  indem  es  zu  Acrylsäure  oxydirt  wird,  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  eines  die  Wände  des  Gef&sses  überziehenden 
schönen  Silberspiegels  aus.  Mit  Essigsäureanhydrid  verbindet  es  sich  ma 
einer  unangenehm  riechenden,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit, 
die  mit  Kalihydrat  in  Acrolein  und  essigsaures  Kali  sich  spaltet,  and 
nach  der  Formel  Ca  H4  0.» .  C^  11,;  0<;  zusammengesetzt  ist.  Phospbor- 
chlorid  verwandelt  es  in  einen  Körper  von  der  Formel  0,;  II4  CI2 ,  eine 
farblose,  bei  84^0.  siedende  Flüssigkeit  von  chloroformähulichem  G^rnch. 
Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Oxalsäure  und  Glycolsäure: 

Acrolein  Oxalsäure  Glycolsäure 

Bei   der  Behandlung   mit  alkoholischer  Kalilösung   bildet   sich    eine 

amorpho  schwache  Säure  (Hexacrol säure),  die  dem  Acrolein  isomer  sa 

sein  scheint,  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist.    Derselbe  Körper  bildet  sieh 

auch  als  Nebenproduct  bei  der  Behandlung  des  Acrol  eins  mit  Silberozyd. 
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Natriumamalgam   verwandelt   das  Acrolem  in   Propylalkohol  oder  einen 
damit  isomeren  Alkohol: 

CeH^Oa  +  4  H  ==  CeHsOa. 

Mit  Ammoniak  endlich  verbindet  es  sich  ebenfalls. 

Der  Acrylaldehyd  entsteht  aus  dem  Allylalkohol,  indem  derselbe  durch  Bildet  sich 
Oxydationsmittel  zunächst  unter  Verlust  von  2  H  in  diesen  Aldehyd  über-  trookneu 
geführt  wird.    Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  aller  dor  Vetta*" 
eigeutlichen  Fette:  Glyceride,  und  der  widrige  Geruch,  welcher  wahrge-  S^cwin». 
nommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen 
wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolei'n  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Glycerin  (siehe  dieses) 
mit  saur<*m  schwefelsauren  Kall.  Das  Glycerin  verwandelt  sich  dabei  unter  Ver- 
lust von  4  HO  in  Acroleln: 

CeHfiOe  -  4  HO  -=  CgH^Oa 
Glycerin  Acrolein 


Crotonyl. 

m 

Cs  Hg  Oj. 

Von  diesem  Radicale  kennt  man  nur  die  Säure  und  ein  Bromsub- 
8titutions|>roduct,  welches  aber  nicht  direct  aus  der  iSäure  selbst,  sondern 
aus  einer  anderen  bromhaltigen  Säure:  der  Citradibrombrenz Weinsäure,  er- 
halten wurde. 

Crotons&ure. 

Nftch  der  lUdicftltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

ChH^o^.o,  rio  08^5 o,u 

Die  Crotonsäure  stellt  in  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  croton- 

feine  wollige   Nadeln  oder   auch  wohl  grosse  tafelförmige  Krystalle  dar, 

welche  bei  +72^  zu  einer  öligen,  buttersäureähnlich   riechenden  Flüssig^ 

keit  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  destilliren.     Die  Crotonsäure 

ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  kann  aber  aus  der  wässrigcn  Lösung  durch 

Salze  ausgeschieden  werden.    Die  crotonsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser 

leicht  löslich,  einige  sogar  zerfliesslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu 

erhalten.     Das  crotonsäure  Silberoxyd  ist  ein  weisser,  käsiger,   am 

Lichte  sich  schwärzender  Niederschlag,  der  in  waimem  Wasser   ziemlich 

löslich   ist.     Heim   Schmelzen   mit  Kalihydrat  zerfällt   die  Crotonsäure  in 

2  Aeq.  Essigsäure  und  Wasserstoffgas: 

CVnr.<)4  +  4H()  =  C4H4O4  -f  CjijO»  +  2H 
Crotonsäure  Essigsaure 
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rkommen  Di®   Crotonsäure   ist  neben  anderen  Säuren   als  Glycerid   im  Cr o ton  öl  ent- 

Bildung, halten,  und  wird  durch  Destillation  der  durch  Verseifung  des  Oeles  mit  Natron- 
lauge  erhaltenen  Seife  mit  stärkeren  Säuren  dargestellt 

Auch  aus  Allylcy  anür:  CgHg,  C2N,  erhält  man  Crotonsäure,  wenn  man  sel- 
bes mit  Kalilauge  erhitzt     Das  AUylcyanür  ist  nämlich  das  Nitril  der  Croton- 
säure, d.  h.  crotonsanres  Ammoniunioxyd  —  4  Aeq.  Wasser: 
C8H9NO4  -  4H0     =    CsHöN 
Crotonsanres  Ammoniumoxyd     Cyanallyl 
C8H5N  +  4HO     =    CsHgNO^ 
Allylcyanür  Crotonsanres  Ammoniumoxyd 

omoro-  Brom  crotonsäure:   C8H5Br04.     Unter  diesem    Namen   ist   keine  aus  der 

Lsfture.  Crotonsäure  selbst  durch  Substitution  von  U  durch  Br  entstandene  Substanz  su 
verstehen,  sondern  eine  bromhaltige  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Brom- 
orotonsäure  und  von  Eügenschaften,  die  es  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  sie, 
obgleich  bisher  nur  auf  indirectem  Wege  erhalten,  mit  der  wahren  Bromcroton- 
säure  identisch  ist. 

Die  Bromerotonsäure  ist  krystallisirbar,  sehr  leicht  schmelzbar  (noch  nnter 
+  öO%  dann  olförmig,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  besitzt  einen  an  Butter- 
säure erinnernden  Geruch.  Mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Buttersäure  über,  in- 
dem zuerst  Crotonsäure  entsteht,  die  dann  weitere  2  Aeq.  H  aufnimmt  und  sich 
in  Buttersäure  verwandelt: 

C8HßBr04  4-  *2H     =    C8He04  +  HBr 
Bromerotonsäure  Crotonsäure 

C8H<i04  +  -2H     =C8H8  04 
Crotonsäure  Buttersäure 

Man  erhält  die  Bromerotonsäure  beim  Erhitzen  der  Citradibrompyro- 
weinsäure  oder  ihres  Kalksalzes,  wobei  das  Brom  als  Bromwasserstofl'  anstritt 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure: 

CioHflBraOß    ==     HBr  +  C2O4  -f  C8H6Br04 
Citradibrompyroweinsäure 
Auch  eine  Dibromcrotonsäure:  C8H4Br2  04,  ist  dargestellt 


A  II  g  e  1  i  c  y  1. 

Von  dieeem  Radical  kennt  man  genauer  nur  die  Säure  und  das  An- 
nydrid.  Der  Aldehyd  scheint  im  Römisch-Kamillenöl,  dem  aus 
den  Blumen  von  Änfhemis  nobilis  gewonnenen  Oele,  enthalten  zu  sein. 

Angelicylsäure. 

Syn.  Angelicasäure. 
Nach  der  Uadic«Itheoric :  Nach  der  TyiK.'utIieurio  : 

CioHjOj.O,  HO  "    -'■ 


C.oH;0,j(,^ 


iic«Uo»-  Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die 

bei  45^ C.  schmelzen,  und  bei  190®  C.  unzersetzt  destilliren.     Sie  besitit 
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einen    eigenthümlich  aromatischen    Geruch    und  brennenden   Geschmack. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 

Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.     Beim  Kochen 

mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.   Durch  Kalihydrat 

wird  sie  beim  Erhitzen  in  Essigs&ure  und  Propionsäure  gespalten: 

C10H8O4  +  4H  O  =  C4H^04  +  CßHe  O4  +  2  H 
Angelicasäiire  Essigsaare     Propionsäure 

Ihre   Salze  sind   im  Allgemeinen  leicht  löslich.     Einige    verlieren 
beim  Kochen  ihrer  Lösungen  einen  Tlieil  der  Säure. 

Die  Angelicasäure  ist  in  derWuTzelYouÄngelica  archangdica  enthalten,  vorkom- 
ferner  in  der  Moschus-  oder  Sumbul würze  1.  Auch  in  Levisticum  Siiduag. 
und  anderen  Umbel uferen  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entsteht  bei  der 
Behandlung  des  Römisch-Kamillenöls  {yovl  Anthemis  nobilis)  mit  Kali- 
hydrat ,  wobei  sich  aus  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  dieses  Oels, 
der  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Angelicasäure  ist,  CioH„0.2, 
durch  Oxydation  Angelicasäure  bildet.  Neben  dem  Aldehyd  der  Angelica- 
säure enthält  das  Römisch- Kamillenöl  noch  einen  Kohlenwassei-stoff  von 
der  Formel  C-io  H^j,  welcher  beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Kalihydrat  über- 
destiUirt,  während  angelicasaures  Kali  zurückbleibt.  Das  Peucedanin, 
ein  krystallisirbarer  Bitterstoff  aus  Peucedanum  officinaU  \md  Imperator ia 
ostruf hium,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  Angelicasäure, 
daneben  aber' Gros elin: 

C24H12O6  +  KO,HO  =  C10H7KO4  +  Culh^A 
Peucedanin  Angelicasaures  Kali  Oroselin 

Aus   der    Angelicswurzel    stellt  man   die  Angelicasäure    dar,   indem  man  die  Darstellung 
Wurzel  mit  Kalkmilch  auskocht,  und   die  angelicasauren  Kalk  enthaltende  Lösung 
mit  Schwefelsäure  destillirt. 

Die  Angelicasäure  verbindet  sich  direct  mit  2  Aeq.  Br  zu  der  Säure : 

Cio  l^ö  Bra  O4. 

Angelicasäure-Anhydrid 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  dor  Typcntheorie: 

C,„HtO«  C.o  1*1,0,1 

C.oI'ItOJ 

'  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  angelicasaures  Kali  ^^°J'^*" 
erhalten.     Farbloses,  neutral  reagireudes  Oel ,  nicht  ohne  Zersetzung  de-  Anhydrid, 
stillirbar.     Durch  Wasser  wird  es  nur   sehr  allmählich   in   Angelicasäure 
verwandelt. 

Lässt    man    Acetylchlorür    auf    angelicasaures    Natron   einwirken ,    so 
erhält     man    ein    gemischtes  Anhydrid:    das  A  c  et  y  1  -  A  n  g  eli  c  y  1  anh  y  d  r  I  d 


...  .  10, 
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Radicalf  augenonnuen  in  der 

Pyroterebylsäure. 

Syn.  P\rütereb.ii>äure,  BrenzU}rebiii.siiuru. 
Nach  der  lludicalthcorie:  Nach  dor  Typenthoorie : 

C.H.O,.  0,110  CisrioOaln 

H  r' 

Pjrroterc-  Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  brechende  Fl iissigkeit  von  1,01  specif. 

Grewicht,  erst  über  200®  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch,   und 

beissendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in   Alkohol   und 

Aether.     Durch  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäure: 

C12H10O4  +  AHO  =  C4H,04  +  CpH«04  +  2H 
Pyroterebylsäure  Essigsäure     Buttersäure 

Die  pyroterebylsauren    Salze    krystallisiren  schwierig  und    sind    in 

Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  Pyruterebylsüure  erhält  mau  durch  trockne  Destillation  der  Terebyl- 
säure:  C24H10O8  (s.  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebylsäure  und  Kohlen- 
säure zerfällt: 

CuHioOfl  =  C,2HioO,  +  Ca(V 

C  i  m  i  c  y  1, 

C,o^l.7  0, 

das  Kadicul  der  noch  wenig  studirten 

Cimicy  Isäure. 

8yn.  Cimicinsäure. 
Nach  der  Uaüicalthooric :  Ni»ch  dir  'l>i>eiithoorie 

C\ll270,.(),    HO  (-in  1*1.70,1.. 

H  r^ 

Ciuiiiiii-  Gclblichr*,  ranzig  riechende,  krystallinisclie  Masse,  bei  44^  schmelzend, 

•*""'  leichter   wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und   Aether* 

Zersetst  sich  beim  Erhitzen. 
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Die  oimicinBauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  cimicinsauren  Al- 
kalien, welche  seifenartige  Lösungen  bilden,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat .  liefert  die  Gimicinsäure  eine  andere 
fette  Säure,  deren  Natur  aber  bisher  nicht  ermittelt  ist. 

Die  Cimicinsäure  ist  in  deu  BlsLttvfhTaen^  Rapkigcuter  punctiptnnuf^  wie  es  seheint  Vorkom- 
als  freie  Säure    enthalten,    und    kann  den  Tbieren,  nachdem  dieselben  mit  kaltem  "*"• 
Alkohol    extrahirt   sind,    durch  Aether  entzogen  werden,   welcher  nach   dem  Ver- 
dunsten die  nun  schon  fast  reine  Säure  zurücklässt. 

Hypogaeyl. 

Uadical,  angenommen  in  der    . 

Hypogaeasäur  e. 

Nach  der  Bodicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

H  r' 

Diese,  früher  auch  Physetölsaure  genannte  Säure,  stellt  eine  färb-  Uypogae«- 
lose  krystallinische  Masse  dar,  welche  schon  bei  35<^C.  schmilzt,  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen  Geruch 
annimmt.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigt  sie  grosse  Analogie  mit 
der  Oelsäuro  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  die  isomere,  feste,  bei  38^  C.  schmelzende  Gai'dins  äur  e. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Beatandtheil  des  aus  der  Erdnuss 
{Arachis  Uypogaea)  gewonnenen  Oels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im 
ölartigen  Fette  des  Kopfes  des  Pottwalls  {Physetcr  mtcrocephalus)  auf- 
fjefundcn. 

0  1  e  y  l. 
Oelsäure. 


I>U8  Uadical  drr 


Syn.  Olemsäure. 
Nach  der  Radicalthoorie :  Nach  der  Typenthoorie: 

C-3«H33(),.0,  HO 


II  r' 


Bei  (dner  'ienipcratur  von   über   14"  C.   ist  die   reine   Oelsäuro  eine  ooUaure. 
wasserhelle,  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Flüssigkeit  von  öliger  Cou- 
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sistenz,  und  sonderbarer  Weise  ohne  alle  Reaction  auf  Pflanzenfarben ,  so 
lauge  sie  der  Lufb  hoch  nicht  ausgesetzt  war.  Hatte  die  Luft  hingegen 
darauf  bereits  eingewirkt»  so. ist  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  löthet  Lackmuspapier  stark.  Unter  14*  C,  nam.entlich  bis  zu  -f-  4®C., 
abgekühlt,  bildet  die  Oelsäure  eine  weisse,  feste  krystalliuische  Masse* 
und  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei  starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln. 
In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht 
löslich. 

Die  Oelsäure  ist    eine  nichtflüchüge ,    d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Säure.     Wird  sie   stark  erhitzt,  so  zerftUt  sie  in   mehrere  Pro- 
ducte,  worunter  Sebacyl  säure, 
it  bei  Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten   zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger 

f;  mit  Säure.  Leitet  man  nämlich  salpetrigsaures  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt 
uro  "^in  die  die  ganze  Masse  zu  einer  Ery  stall  m  aase,  die  eine  neue  Säure,  die 
^l^,  Elaidinsäure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist.  Eine 
re  ttbor.  kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  von  Oel- 
säure in  Elaidinsäure  zu  verwandeln.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist 
noch  gänzlich  unaufgeklärt. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Goncentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Suberylsäure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  GnHQ04  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure.  Mit  Ealihydrat  erhitzt,  spaltet  sie  sich  unter  Entwicklung  von 
Wasserstofigas  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure: 

C86H84O4  +  4H0  =  C82H82O4  +  C4H4O4  +  2H 
Oelsäare  Palmitinsäure      Essigsäure 


rkom-  X)|e  Oelsäure  ist  als  Glycerid  in  den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen 

vteUuug.  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  enthalten,  namentlich  aber  in  vorwiegender 
Menge  in  den  flüssigen  Fetten:  den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oel- 
säure: 

Ihre  Reindarstellung  ist  eine  sehr  schwierige,  da  die  Oelsäure  an  der  Luft 
sich  so  leicht  Terändert.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar,  welches 
man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kalisalze  der  fetten  Säuren 
wird  mit  ßleizucker  gefallt,  und  so  die  Bleiverbindung  dieser  Säuren  erhalten. 
Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt,  wobei  das  ölsaore 
Bleioxyd  allein  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  dieses 
mit  Salzsaure  zersetzt,  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche  aber  noch  weiteren  Rei- 
nigungsprocessen  unterworfen  werden  muss. 

»ure  Oelsäure  Salze.  —  Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind   die  mit  alkali- 

scher  Basis  in  Wasser  löslich,  und  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich. 
Durch  viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  BaBis 
entzogen  wird,  xmd  sie  dahei  in  saure  Salze  ühergehen.  Die  ührigen  Salse 
sind  in  Wasser  schwerer  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Bleioxyd  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich 
dadoreh  von   den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  daher 
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auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  int.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind  Bestand- 
theile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  Ölsäure  Natron  ein  Hauptbestand- 
theil  der  medi ciuischen  Seife:  Sapo  medicatus^  welche  durch  Verseifen  von 
Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethjläther  der  Oelsäure  sind  dargestellt. 

Weniger  genau  gekannt  sind  die  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe:  weniger 9 

Damalursäure:  C14H12O4,  eine    im   Harne    der    Menschen,    der  s&uien  dei 
Pferde  und  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Valeriansäure   ahn-  ^^*' 
lichem  Geruch,  von  stark  saurer  Reaction  und  wenig  löslich  in  Wasser,  gäure. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Döglingsäure:  C8gH8e04,  kommt  in   dem  Thrane  von   Balaena  Dögiing- 
rostrata  vor  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  darge- 
stellt. Sie  ist  bei  0®  fest,  noch  unter  16®  flüssig  und  ölartig  und  löst  sich 
in  Alkohol. 

Erucasäure:  C44H43O4.  Ein  Bestandtheil  des  Samens  des  schwär-  Erucasiiar 
zen  und  weissen  Senfs  und  des  Rapsöls  (Oel  der  Samen  von  Brassica  cam- 
pestris  oleifera).     Weisse  nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  34^  und  wird  an  der  Luft  unter 
Sauerstofiabsorption  allmählich  ranzig. 

Die  wahre  Homologie  mit  der  Acrylsäure,  Oelsäure  etc.  ist  für  diese 
Säuren  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen. 

In  dem  Ricinusöl   ist  eine  der    Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten:  Ricinöi- 
Riciuölsäure,    C86H84O6,  die  sich  von  der  Oelsäure  durch   ihre  Zu- "'"'*' 
sammensetzung  und  namentlich  auch  dadurch  unterscheidet,   dass  sie  an 
der  Luft  keinen  Sauerstoff  aufnimmt ,  und  bei  der  trocknen   Destillation 
nicht    Sebacy] säure ,    sondern    Oenanthald  ehyd    und    Oenanthyl- 
säure  giebt. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelaidin- 
säure  verwandelt. 

Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  die  der  oben  ab- 
gehandelten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CaHn04,  worunter  Essig- 
säure, sondern  in  Caprylalkobol  und  Sebacylsäure : 

.C86H84<)6  +  4H0  =  CieHigOa  +  C20H18O8+  2  H 
Ricinolsäure  Caprylalkohol     Sebacylsäure 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönanthon,  CiHHifi02,  gebildet. 
Die  sogenannten  trocknenden  Oele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigenthümliche  von  der  gewohnlichen  Oelsäure  vers<>hiedene 
Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  mit  salpetriger  Säure 
keine  KlaTdinsäure ,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen  Formel : 
O82H28O4.     Man  hat  sie  Olinsäure  genannt. 
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Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  eoiTespondirende 
Säureradieale. 

Dritte    Reihe. 


Allgemeine  Formel: 
A  Ikoholradicale :  Säureradieale : 

Cn  Hn  _  7  Cn  Hn  —  »O2 

temeine  Zu  den  Radicalen  von  diesen  allgemeinen  Formeln  zählen  mehrere,  die 

^  ~  unter  sich  isomer  sind.  Man  findet  in  keiner  anderen  Gruppe  so  viele  und 
zum  grossen  Theile  durch  die  Molekularconstitution  nicht  erklärbare 
Isomerien  wie  in  dieser.  Man  kann  ebensowohl  für  die  Alkohol-  wie  auch 
filr  die  Säureradieale  parallellaufende  und  unter  sich  homologe  Reihen  an- 
nehmen. Von  den  Alkoholradicalen  ist  die  eine  homologe  Reihe  dadurch 
charakterisirt,  dass  die  entsprechenden  Säureradieale  fehlen,  während  sie 
für  die  andere  isomere  bekannt  sind. 

Die  hierher  gehörigen  Radicale,  mehr  oder  weniger  allgemein  ange- 
nommen, sind  folgende: 


I. 

radicale. 

Si 

II. 

Säureradieale. 

Alkoho 

lureradicale.  Alkoholradicalc. 

Fhenyl 

C,2H, 

— 

- 

- 

— 

Cresyl 

Cm  H; 

— 

Beiizyl 

CuH,    . 

.  Benzoyl 

CuH» 

0, 

Phloryl 

Cir.n., 

— 

Tolyl 

CjfiHf,    . 

.  Toluyl 

C,„II, 

0, 

— 

— 

Cumyl 

C,«H„  . 

.  Cumoyl 

C.hH, 

0, 

Thyiiiyl 

C,olI,a 

— 

Cymyl 

Cvo  IIl3     • 

.  Cyraoyl 

C20  H, 

lO, 

Homocymoyl  C.j2H]3  02 
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Den  Alkoholradicalen  der  ersten  Reihe  entsprechen  keine  Säuren, 
ebensowenig  sind  Aldehyde  der  betrefiPenden  Alkohole  bekannt,  auch  ist 
der  Charakter  der  letzteren  kein  völlig  neutraler,  sondern  sie  nähern  sich 
iu  ilirem  chemischen  Verhalten  selbst  schon  mehr  den  Säuren,  was  beson- 
ders bei  ihren  gechlorten  und  nitrirten  Derivaten  hervortritt.  Dagegen 
liefern  diese  Radicale  den  Aethern,  Estern,  Haloidäthern  und  Sulfüreu  ent- 
sprechende Derivate  und  lassen  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  über- 
tragen, wobei  ausgesprochene  Aminbasen  entstehen. 

Den  Alkoholradicalen  der  zweiten  Reihe  dagegen  entsprechen  Al- 
kohole, Aldehyde  und  eigenthümliche  Säuren;  ihr  ganzes  Verhalten  ist 
das  ausgesprochener  Alkoholradicale.  Die  Alkohole  sind  vollkommen  neu- 
tral, und  haben  eine  gemeinsame  Bildungsweise.  Man  erhält  sie  nämlich 
durch  Reductiou  ihrer  entsprechenden  Säuren  und  Aldehyde. 

Auch  bei  den  Säuren  dieser  Reihe  begegnet  man  Isomerien  sehr 
häufig,  ja  es  scheint,  als  wenn  für  jede  derselben  eine  oder  mehrere 
isomere  Säuren  darstellbar  wären. 

Die  Hydrüre  der  Alkoholradicale  bilden  eine  Reihe  von  Kohlen-  Hydrore. 
Wasserstoffen,  die  bei  der  trocknen  Destillation  einiger  organischer  Sub- 
stanzen, so  namentlich  der  Steinkohlen,  des  Holzes,  des  Toluharzes  u.  s.  w. 
erhalten  werden,  von  denen  aber  einige  auch  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  sich  bilden,  während 
andere  in  gewissen  ätherischen  Oelen  enthalten  sind,  und  wieder  an- 
dere bei  der  Zersetzung  der  Alkohole  durch  Kalihydrat  entstehen. 

Diese  in  theoretischer  Beziehung  sehr  interessanten  Verbindungen 
dieser  Reihe  sind  nachstehende: 

Phenylhydrür.     Benzol      Ci2He  oder  Ci^Hj) 

H| 

Benzylhydrür.     Tolnol     CnUg  oder  CuH,! 

11  1 

I 

Tolylhydrür.       Xylol      CirHio  oder  C|(;H«,I 

Hl 

I 

(  uraylhydrür.     Cumol     CiijH|2  oder  CihHh  ) 

1»  1 

Cymylhydrür.  .  Cvmol     CoHu  oder  Ca2oHi3I 

H   1 

Ks  sind  flüchtige,  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeiten. 

Mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure 
liefern  sie  Nitroverbindungen,  die  insofern  von  grosser  theoretischer 
Bedeutung  sind,  als  diese  Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasserstoff 
in  organische  Basen  übergehen,  die  die  Amidbasen  der  hierher  gehörigen 
Alkoholradicale  sind.     Z.  B.: 
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H  I     +       H  r*        -  ^>^J    ^     H/O, 

Benzol         Salpetersäure  >iitrobeDzoI         Wasser 

Benzol  2  Aeq.  Salpetersäure  Dinitrobenzol  2  Wasser 

Es  giebt  ferner: 

•       *"'^,^j     4-    «HS        =  ^''^S^JN    +    4HO    +    6S 

Nitrobenzol     Schwefelwasserstoff    Phenylaniin  Wasser      Schwefel 

CijhAnOJI      ,      CHS       -     t-,aHj(NOJj 

N(\;   i-  "Mf>    —  H  In  +  4H0  +  CS 

H  J 
Dinitrobenzol  Schwefelwasserstoff  Nitrophenylamin         Wasser      Schwefel 

Darch  Verlust    von     1   II     gehen    die    Alkoholradicale    in    Atom- 
gmppen  über,  die  ebenfalls  als  Radicale  zu  fungiren  vermögen  und  zweir 

atomig  sind.  Z.B. Phenyl:  C12H5  —  H  =  C13H4  Phenylen;   Benzyl: 

C14H7  —  H  =  Ci4H{    Benzylen.     Es  sind  aber  nur  wenige   Verbin- 
dungen bekannt,  in  welchen  man  diese  Radicale  annelinicn  kann, 
körender  Die  Säureu  der  diesen  Alkoholradicalen  correspondirenden  Säure- 

radicale  fasst   man  unter  dem  Namen  der  Säuren   der  Benzoesäure- 
gruppe  oder  der  aromatischen  Säuren  zusammen. 

Es  gehören  hierher: 

Benzoesäure  und  Salylsäure .     .     .     .  C14H6  O4 

Toluylsäure  und  Alphatoluylsäure       .  CißHg  O4 

Cumoylsäure Cij,Hi()04 

Cymoylsäure CJ0H12O4 

Homocymoylsäure C22H14O4 

Nur  von  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure  ist  die  wahre  Homologie 
conatatirt      Die  übrigen  Säuren   sind   wahrscheinlich  unter   sich    wieder 
homolog. 
LUgemeiner  Von  ihnen  ist  die  Benzoesäure  am  genauesten  studirt,  wie  dennüber- 

hankter.  ^^^^^  ^j-^  Benzoylreihe,  nach  allen  Richtungen  durchforscht,  unsere  theo- 
retischen Anschauungen  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen 
sehr  wesentlich  bestimmt  hat.  Aus  den  Benzoyl  verbin  düngen  wurde 
die  Radicaltheorie,  und  insbesondere  die  Theorie  sauerstoffhaltiger  Radi- 
cale zuerst  und  conset^uent  entwickelt,  und  es  hat  auch  die  Typentheorie 
in  den  Beziehungen  der  in  diese  Reihe  gehörigen  Verbindungen  wesent- 
liche Stützen  gefunden. 

Die  hierher  geliörigen  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest^ 

krystallisirbar,  schmelzen  in  höherer  Temperatur,  und  sublimiren  unzenetzt 

Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  liegen  bei    den  der  Salylaäure 


■npp«. 
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homologen   durchschnittlich  sehr  niedrig.     In  Alkohol  und   Aether   sind 
sie  leicht  löslich,  schwieriger  in  Wasser. 

Die  Kalksalze  der  Säuren  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zer- 
legen sich  dabei  in  das  Hydrür  des  Dächst  niedrigeren  Alkoholradicals 
und  in  Kohlensäure: 

Ci«H«04    =    ChHh  +  2  CO, 
Toluylsäure  Toluol 

u.  s.  w. 
Umgekehrt  werden  manche  der  Säuren  der  Gruppe  durch  Behandlung 
der  Hydrüre  der  Alkohol radicale  mit  Oxydationsmitteln   erzeugt;  es  ent- 
steht dabei  eine  niedrigere  Säure: 

C2eH,4  +  16  0  =  Ci6H804  +  C4H2O8  +  4H0 
Cymol  Toluyls&ure       Oxalsäure 

Einige  Säuren  entstehen  aus  den  Cyanüren  der  Alkoholradicale, 
welche  als  ihre  Nitrile  anzusehen  sind,  bei  der  Behandlung  mit  den 
Hydraten  der  Alkalien: 

CHH^.CaNsrrCißH^N  +  4H0    =    CißHuNO^ 
Benzylcyanür     Tolunitril  Toluylsaures  Ammoniumoxyd 

Die  durch  Oxydation  ihrer  Aldehyde  und  die  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Hydrüre  erhaltenen  Säuren  scheinen  ebenso  unter  sich 
homolog  zu  sein,  wie  die  durch  Behandlung  der  Cyanüre  mit  Kali  und 
auf  andere  Weise  gebildeten  isomeren. 

Die  Säuren  der  Gruppe  liefern  zahlreiche  Derivate  und  namentlich 
auch  Substitutionsproducte.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  reducirende 
Agentien  in  Amidosäuren  über: 

CJ4H5NO8  +  6HS  =  C14H7NO4  +  4H0  +  6S 
Nitrobenzo3säure  Amidobenzoesäure 

und  diese  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  eine  Aminbase: 

CHH7NO4     =     CsHtN   +    C2O4 

Nitrobenzoesäure       Phenylamin 

Eine  eigenthümliche  Beziehung  haben  die  Säuren  der  Benzoesäure-  verhalten 
gruppe  zum  thierischen  Organismus.     Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cu-  ichL  Oi^ 
minsäure  nämlich,   dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stick-  8»"*"™"«- 
stoflfhaltige   Atomgruppe    auf,    und    verwandeln    sich    in   stickstoffhaltige 
Säuren  von  dem  Charakter  der  Amidosäuren  oder  Aminsäuren. 

Die  Säureradieale  der  Gruppe  gehen  durch  Verlust  von  1  H  in  Die  s&ure- 
eine  andere  Reihe  von  Säureradicalen  über,  welche  zweiatomig  sind,  z.  B.  orup%*g^ 
Benzoyl:  ChHöO^  —  II  =  Oxybenzoyl:  C14H4O2.  Endlich  scheint  AMtritTro 
es,  als  ob  wie  die  fetten  Säuren,  so  auch  die  aromatischen  Säuren  unter  «weiatomig 
Verlust  von  2  H  und  Aufnahme  von  4  0  in  eine  Reihe  zweibasischer  Säu^  eaie'ub^r* 
ren  übergehen  könnten  (vergl.  S.  211),  aber  es  sind  nur  zwei  derar- 
tige Säuren  bekannt,  die  man  in  directe  Beziehung  zu  den  fraglichen 
Säuren  zu  bringen  berechtigt  ist: 

T.  Uorup-Besanes,   Organische  Chemie.  HJ 
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CieHsO^  -  2H  +  04  =  Ci6HßOs 
Toluylsäure  Terephtalßäure 

Ci8Hia04  -  2H  +  O4  =  CigHsOs 
CumoylBäure  Insolinsäore 

Von  den  aromatischen  Säuren  gelangt  man  in  die  correspondirenden 
Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  ameisensaurem  Kalk  destiliirt, 
wobei  die  Aldehyde  gebildet  werden,  und  diese  gehen  durch  H  in  st-atu 
nascendi  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  die 
Alkohole  über: 

CHH7Ca04  +  C2HCa04  =  CißHsO.,  +  CaO,C02 
Toluylsaurer     Ameisensaurer    Aldehyd  der 
Kalk  Kalk  Toluylsäure 

2(Ci6H«02)  +  KO,HO  =  C.eHioO,  +  C16H7KO4 
Aldehyd  der  Toluylsäure    Tolylalkohol  Toluylsaurer  Kalk 
«traohtan-  Ebeuso,  wie  man  die  Radicale  der  Säuren  von  der  Formel  Cn  H^  O4, 

ura  Con-  gestützt  auf  gewisse  Spaltungen  derselben ,  als  gepaarte  Radicale  be* 
itution.  trachtet,  und  zwar  als  Garbonyl,  gepaart  mit  einem  Alkoholradical,  oder 
auch  wohl  sie  durch  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff  durch  ein 
Alkoholradical  von  der  Ameisensäure  ableitet,  —  und  in  ähnlicher  Weise, 
wie  man  die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  auffasst  als  Säuren  von  der  For- 
mel GnHn04,  in  welchen  1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Yinyl  C4H1 
ersetzt  wäre,  —  so  betrachtet  man  auch  die  Säureradieale  der  Benzo§- 
säuregruppe  als  mit  Garbonyl  gepaarte  Radicale,  und  zwar  als  Garbonyl 
gepaart  mit  einem  Alkoholradical  derselben  Gruppe. 

So  wäre  das  Benzoyl     C14H5O2  =  C12H5.C2O2 

d.  h.  Phenylcarbonyl, 

Das  Toluyl      .     .     .     CßHTOa  =  Ci4HrrC3  02 

d.  h.  Benzylcarbonyl, 

Das  Gymoyl    .     .     .  CjoH,,  O2  =  GuUiT-CiO^ 

d.  h.  Gumylcarbonyl. 

a.   Alkoholradicale. 

Erste  Reihe:    Phenylreihe. 
P  h  e  n  y  1. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

I 

Ci2H,  =  1  At.  in  Verbindungen.  ^'f  "4  2  At  zu  einem  Mo- 

C12HJ       lecül  vereinigt 

wnyL  DaaPhenylistisolirtund  stellt  grosse,  farblose,  durchsichtige,  pracht- 

voll glänzende  Krystallblätter  dar.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  70,5^  und  siedet  bei  245<>C. 
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Das  Phenyl    wird  bei  der  Einwirkung    von     Natrium    auf  Monobromphenyl- 
hydrür  erhalten: 

2  CiaHfiBr  -f  2  Na  =  2  NaBr  +  Cj^  Kjo- 

Auch    bei   der  Einwirkung   von    concentrirter  Schwefelsäure   auf   Phenyläther 
tritt  freies  Phenyl  auf. 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Phenylalkohol. 

Syn.  Phenylsäure,  Carbolsäure,  Phenol,  Phenylozydhydrat. 
Nach  der  Bftdioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C„H,0,HO  ^»I'JO, 

Der  Phenylalkohol  krystallisirt,  wenn  vollkommen  wasserfrei,  in  Phenyiaiko- 
farblosen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  35<)C.  schmelzen  and  bei  185® G.  ^^^' 
sieden;  bei  der  geringsten  Spur  Yon  Wasser  aber  krystallisirt  der  Phenyl- 
alkohol nicht,  und  stellt  dann  eine  farblose  ölige,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  dar.  Der  Phenylalkohol  hat  einen  durchdringend  unangenehmen, 
kreosotähnlichen,  lange  haftenden  Geruch,  schmeckt  brennend  und  nicht 
ätzend,  die  Haut  macht  er  weiss  und  verändert  sie.  Er  ist  schwerer  als 
Wasser,  darin  nur  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber 
sehr  leicht  löslich.  Für  Pflanzen  und  für  Thiere  ist  er  ein  heftiges  Gift,  wirkt 
aber  faulnisswidrig  auf  Fleisch  und  dergleichen  thierische  Stoffe,  indem 
er  sich  mit  den  thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden  oder  die  Fäul- 
nisskeime zu  tödten  scheint.  Nach  längerem  Aufbewahren  färbt  er  sich  immer 
dunkler.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  färbt  er  dunkel- 
blau, und  wird  durch  Eisenoxydsalze  vorübergehend  violettblau  gefärbt. 

Der  Phenylalkohol  giebt  mit  Schwefelsäure,  Chlor  und  Brom,  mit 
Salpetersäure  theoretisch  sehr  wichtige  Substitutionsproducte  und  Deri* 
vate,  auf  die  wir  weiter  unten  etwas  näher  eingehen  müssen. 

Kalium  und  Natrium  entwickeln  daraus  Wasserstoff,  während  sich 
Kalium-  oder  Natriumphenylat  bildet.  Ammoniak  führt  ihn  unter  ge- 
wissen Modalitäten  der  Einwirkung  in  Phenylamin  über. 

Der  Phenylalkohol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  so  wie  im  Vorkommen 
Kuhharn  und  dem  Harn  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  ^  ®**^'»^- 
entstanden)    aufgefunden.      In   reichlicher  Menge  bildet  er  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig,  im  Grossen 
aus  Steinkohlen theer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  denHan-  Kommt  ge- 
del  gebracht,  was  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten  JJI*^kwo- 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  IchiedetT 

Der  Phenylalkohol  bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung  von  Phenyl-  ▼om  lohten 
chlorür  mit  alkoholischer  Kalilösung,  bei  der  trocknen  Destillation   der  in  den 
Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von  Xanthorrhaea 
hastilis,  der  Chinasäure,  gewisser   benzoesaurer  Salze   und  mehrerer  an- 
derer Stoffe. 

19* 
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Das  Kaliumphenylat  ^^g  JOa    bildet  farblose,    zerfliessliche,   in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln. 

Von  den  übrigen  Verbindangen  des  Phenyls  sind  dargestellt: 

Phenyläther. 

Syn.  Phenyloxyd. 
N»ch  dtr  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Phenyi-  Farbloses,  angenehm    nach  Geranium    riechendes  Oel,    bei   260^^0. 

siedend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig   löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.     Findet'  sich  unter  den  Preducten  der  trocknen  Destillation  des  . 
benzoesanren    Kupferoxyds.     Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
liefert  er  eine  nicht  näher  studirte  schwefelhaltige  Säare  und  freies  PhenyL 

Oemisohte  Es  sind  ferner  bekannt  die  gemischten  Aether: 

Aether  des  i 

Phenyi».  Pheny  1-Methylather         Cioligl 

(Anisol)  C,H,r 

Durch   trockne   Destillation    der   Anisylsäare  mit  Baryt  erhaltenes  aromatisch 
riechendes,  leichtes,  bei  152^0.  siedendes  Oel. 

I 


Phenyl-Aethyläther  C13H, 


(Phenetol) 


Durch   trockne   Destillation  des  äthylsalicylsanren  Baryts  erhaltenes  angenehm 
riechendes  Oel. 


Phenyl-Amyläther  CjoHi 


(Phenamylol) 


Durch  Einwirkung  von  Jodamyl   auf  Kaliumphenylat    erhaltenes  leichtes  aro- 
matisches Oel. 

Zoij^aen-  jyiQ  zusammengesetzten  Aether  und  Aethersäuren : 
Aether,  1 

Aetheran-  C'^HgOol 

ran  und  Essigsäure-Phenylather  1       >Oo 

Pol 

Phosphorsäure-Phenyläther  1      ^\^ü 

Oenanthylsäure-,   Caprylsäure-    und  Pelargonsäure-Phenylätherf 
und  endlich 

II 


Phenyl-SchwefelsBure 


Wo, 


Erhitzt  man  phenylschwcfelsauren  Baryt  mit  Cyanbarynm,  so  erhalt  man  neben 
Phenylwasserstoff  und  Phenylalkohol  auch  Benzonitril  Ci4H.r,N,  welches  mit 
Phenylcyanür  identisch  ist: 
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.  ^^%^     +     ^-\   =   ^^o,     +  ^  ^^M 

CiaHj.Baj    *      ^    CaNJ  "*a)  -       Ca  N  J 

Phenylschwefel-    Cyanbaryum  Schwefelsaurer     Phenylcyanür 
saurer  Baryt  Baryt  (Benzonitril) 

ßenzonitril  aber  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  benzoesamres  Am- 
moniak. Man  Icann  daher  von  dem  Phenyl  zu  dem  nächst  höheren  Säureradical, 
dem  Benzoyl,  gelangen. 

Alle  diese  Verbindungen  haben,  so  theoretisch  wichtig  sie  sind,  kein  unmittel- 
bar praktisches  Interesse,  daher  es  genagt,  nur  ihre  Existenz  und  Zusammensetzung 
/u  constatiren. 

Von  den  Haloiden  des  Phenyls  ist  das 

Phenylchlorür  ^^^?il  ^»»«'^yi- 

VjL)  oMorür. 

durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenylalkohol  dargestellt.  Es 
ist  eine  farblose,  bewegliche,  eigenthümlich  riechende,  bei  136^  siedende 
Flüssigkeit.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Phenylalkohol  ver- 
wandelt : 


Phenylhydrür. 

Syn.  Benzol,  Benzin,  Benzon. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

c,,H.  c,;h5j 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  rhenyi- 
0,85  specif.  Gew.  und  angenehm  gewürzhafbem  Geruch,  wird  bei  0®C.  (BeiLoi). 
fest,  schmilzt  wieder  bei  -\-  b^C,  und  siedet  zwischen  80^  und  81®  C. 
Brennbar  mit  hellleuchtender  russender  Flamme,  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether  und  Aceton.  Ist  ein 
gutes  Auflösungsmitttel  für  flüchtige  und  fette  Oele,  Camphor,  Cautchouk, 
Guttapercha.  Auch  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkaloi'de 
werden  von  Benzol  in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Das  Benzol  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener  Bildung. 
Stofl'e,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer  Mengen 
dampfförmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  der  Chinasäure,  der 
benzoesauren  Salze,  gewisser  Fette  und  ätherischer  Oele  u.  a.  m.  Das  aus 
Steinkohlentheer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzin  ist 
noch  sehr  unrein. 

Sowie  die  Phenylverbindungen  überhaupt  zahlreiche  theoretisch  wich- 
tige Substitutionsproducte  und  Derivate  geben,  so  auch  das  BenzoL  Der 
Wasserstoff  desselben  lässt  sich  durch  Chlor,  durch  üntersalpeters&ure  ver- 
treten, und  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  das  Benzol 
ebenfalls  Derivate.     Wir  werden  weiter  unten  darauf  zurückkommen. 
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*    Phenyl-Mercaptan. 
Syn.  Phenylsulfbydrat. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typeatheorle : 

C,,H»S,HS  ^"'g»jS, 

itnyimtr-  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem  Geruch, 

Yon    1,078  specif.  Gew.  und  bei    165^0.  siedend.     Unlöslich   in  Wassert 
löslich  in  Alkohol  uiid  Aether,  brennbar. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  setzt  es  sich  unter  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  das  Metall,  analog  den  übrigen  Mercaptanen,  in  Mer- 
captide  und  Wasser  um. 

c  'h  \ 

Quecksilberphenyl-Mercaptid      ^^ffffP^'  krystallisii-t  aus  der 

alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln. 

Phenylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
üaiu  nascendi  auf  Sulfophenylchlorür:  C12  H^  S^  O4  Cl,  nach  der 
Gleichung ; 

CiaHßS204Cl  +  GH  =  CiaHgSa  -f-  HCl  +  4  HO. 


C12H5I 


MBjidi.  Auch  ein  Phenyldisulfür        1      >S4  ist  dargestellt.      Es  ist    eine 

"^-  üiarlftl 

krystallinische ,    bei    60^  C.    schmelzende ,    nicht   unangenehm    riechende 

Substanz. 


Phenylamin. 

Syn.   Anilin. 

CiaHj) 
H    N 

hJ 

^^1?°^  Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  die  an 

der  Luft  allmählich  dunkler  wird,  und  verharzt.  Es  schmeckt  brennend, 
siedet  bei  182®  C.  und  hat  ein  specif  Gew.  von  1,028.  In  Wasser  ist  das 
Phenylamin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist  und  Aether;  Beine 
Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Die  kleinste  Menge  von  Phenylamin 
bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  schöne  purpurviolette 
Färbung;  ebenso  bewirkt  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  eine  blaue 
Färbung.      Ueberhaupt  geht   das  Phenylamin  bei  der  Einwirkung  sehr 
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verschiedener  Substanzen  in  gewöhnlich  prachtvoll  gefiirbte  rothe,  blaue 
und  violette  Materien  über,  die  gegenwärtig  in  der  Färberei  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  finden. 

Das  Phenylamin  ist  eine  wirkliche  organische  Base ;  es  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten ,  leicht  krystallisirbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Salzen;  auch  föllt  es  mehrere  Metalloxyde  aus  ihren 
Salzauflösungen. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Phenylamin  in  feinen  snblimirbaren  Nadeln 
krystallisirend ,  giebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  DoppeWerbindung  von  Phenyl- 
amin- Platin  Chlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Phenylamin  zu  einer  leicht 
krystallisirbaren  Doppelverbindung. 

Das  Phenylamin  bildet  sich  auf  sehr  mannigfache  Weise.   Man  erhält  Bildung  de 
es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylalkohol  im  zugeschmol-  amins. 
zenen  Rohre,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Indigos  und  bei  der  De- 
stillation dieses  Stoffes  und  des  Isatins  mit  Kalilauge.   Auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen  bildet  sich  Phenylamin,  woraus  sich  sein 
Vorkommen  im  Steinkohlentheer  erklärt. 

Am  einfachsten  gewinnt  man  es  durch  Behandlung  des Nitr oben zols  mit  redu- 
cirenden  Agentien,  indem  man  es  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Salzsäure  und 
Zink,  oder  noch  besser  mit  Eisenfeile  und  concentrirter  Essigsäure  behandelt.  Die 
Einwirkung  besteht  in  allen  Fällen  darin,  dass  der  Wasserstoff,  der  hierbei  als 
reducirendes  Agens  in  Wirkung  tritt,  dem  Nitrobenzol  seinen  Sauerstoff  entzieht, 
damit  Wasser  bildend,  während  zwei  weitere  Aequlvalente  H  in  die  Verbindung 
selbst  eintreten: 

CiaH5N04  +  6H  =  CjaHyN  +  4H0 
Nitrobenzol  Phenylamin 

Das  Phenylamin  ist  einer  der  vdchtigsten  Körper  für  die  Theorie  in  ^iJL^^^^iÜ 
der  organischen  Chemie  geworden,  und  namentlich  ist  durch  das  Studium  *»  den  theo 
dieser  Base    die  Constitution   der    organischen  Basen    überhaupt  in  das  tigsten 
hellste  Licht  gesetzt.     Die  Uebertragbarkeit  organischer  Radicale  in  das  de/oii^- 
Molekül  des  Ammoniaks  und  Ammoniums  ist  gerade  an  dem  Phenyl  und  Chemie, 
seinen  Ammoniakderivaten  am  schlagendsten  nachgewiesen. 

Indem  man  die  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  Phenylamin  P®^*'?/^' 
einwirken  lässt,  erhält  man  eine  Reihe  von  Imid-  und  Nitrilbasen,  indem  Phenyu  in 
im  Phenylamin  das  eine  von  den  beiden  typischen  WasserstofifHquivalenten,  abgeleiteten 
oder  beide  durch  Alkoholradicale  substituirt  sind ;  so  leiten  sich  vom  Phenyl-  und  Am- 
amin  ab  die  SowSe. 


Imidbasen: 

I  I  I 

Ciallßj  C12H5I  CjoHö   I  C10H5 

Ca  H,(N'  C,  H5  N  C,oHn  N  C32HM 

H  j  >{  I  Hl  H 


Imidbasen 
dei  Anilini. 


Methylphenylamin  Aethylphenylamin      Amylphenylamln  Cetyl phenylamin 

(Metbylanilin)  (Aethylanilin)  (Amylanflin) 


296   Einatomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradicale. 


NiirilbMon 
des  Anilins. 


Ammo- 
niumbasen 
des  Anilins. 


Ca  Hg  N 

c/HsI 
Methyläthylanilia 


Ferner  die  Nitrilbasen: 
I 
C10H5  I 

CioHn  N 
C,  H5  I 
Diäthylanilin  Aethylamylanilin 

Die  Ammoniumbase: 


CjoHö  I 

Ci^Hn  N 

CjoHiJ 
Diamyla  nilin 


CiijH 


C,, 


5 

Hm  In 


C4  H5 ) 

MethylätbylamylphenyHamoxydhydrat    und    ein 
oxydhydrat. 


Diaminba- 
■en  des 
Anilins. 


Es  gehören  hierher  femer  die  Diaminbasen: 

CyN     I  C^'n     j 

(CiaH5)2  N2  (C,,H,)sr^ 

Cyanodiphenyldiamin 
(Melanüin) 


H2   J 


Triäthylphenylium- 


III 
C^H 

(Ci2H5)2[N2 

H 


C>  anotriphenyldiamin       Forme  )nyldiphenyldiamin 


Das  Cyanodiphenyldiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorür 
auf  Anilin  in  der  Wärme:  2(Ci2H7N)  +  CaNjCl  =  C26H18N8  +  HCl. 

Cyanotriphenyldiamin  entsteht  beim  Erhitzen  von  zweifach  Chlorkohlenstoff 
und  Anilin,^daneben  wird  salzsaures  Anilin  und  auch  Anilinroth  gebildet. 

Formonyldiphenyldiamin    erhält   man   bei    der    Behandlung    von    Anilin 
mit  Chloroform  in  höherer  Temperatur. 
Diazoamido-  Leitet  man   in   die  alkoholische  Lösung  des  Anilins  salpetrige  Säure  und 

Biazob^ol.  setzt,  nachdem  alles  Anilin  verschwunden  ist,  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  ein 
schwach  basischer  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen  krystallisirender  Körper  ab| 
dessen  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel:  C24H11N3  ausgedrücjkt 
wird  (Diazoamidobenzol,  Azodianilin,  Azophenyldiamin).  Seine  Bil- 
dung erfolgt  nach  der  Formelgleichung  t 

2(Ci2H7N)  +  NOs  =  C24H„N8  +  3  HO. 
Es  werden  demnach  in  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  H.  durch  1  Aeq.  N  ersetzt. 
Behandelt  man  das  Diazoamidobenzol  abermab  mit  salpetriger  Säure,  so  wer- 
den in  1  Aeq.  desselben  abermals  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt  und  es  bildet 
sich  Diazobenzol  oder  Azoanilin:  C24HgN4  nach  der  Gleichung: 

C24HnN8  +  NO3  =  C24H8N,  +  3  HO. 

Es  ist  endlich  auch  gelungen,  das  Phenyl  in  Amide,  d.  h.  Ammoniak,  zu  über- 
tragen, in  welchem  ein  Tiieil  des  Wasserstoffs  bereits  durch  Säureradicale  ein- 
oder  mehrbasischer  Säuren  vertreten  ist.  Solche  Verbindungen  nennt  man,  wie 
schon  S.  91  erläutert  wurde,  Anilide;  derartige  Anilide  sind: 


Anilide: 
Amide 
1-,  2-  und 
4bM.  8&n- 
ren,  in 
denen  ein 
Theil  des 
tyidschen 
WMMntofls 
durch 

Phenyl  rer- 
treten  ist. 

Anilide. 


CjHOal 

CiaHfip' 
Formanilid 


C4H,Ü2| 


H 
Acetanilid 


ChUjO.j 

H  ) 
Butyranilid 


I 


CioHaO; 

I 

^12 


C,aH5p 


H 
Valeranilid 


Phenyl  cju,.  297 


Ca'Oa   I  C^'o^    I  C8H4O4I  Diwüiidc. 

(Cia'Hs)»^.,  (CiJh5)4n2  (C,2'H5)2fNa 

Ha  J  Ha   J  Ha  J 

CarbaDiUd  Oxanilid  Surcinanilid 

^C,aH,0,|  ''^^-^^' 

(CiaH5)3  Ns 

Hsl 
Citranilid. 

Man  hat  endlich  Verbindongen  dargestellt,  die  sich  auf  den  Typas 
Ammoniak:  primäre  Form,   beziehen  lassen,  in  welchem  2  Aeq.  H  durch 
ein  zweiatomiges  Säureradical  und  1  Aeq.  H  durch  Phenyl  substituirt  ist. 
Man  hat  diese  Verbindungen  Anile  oder  Anilimide  genannt. 
Solche  Anile  sind: 

CgH^O^l^.  ^ioH(j04ljj 

C12H5J  CiaHs) 

Succinanil  Pyrotartranil 

Auch    Anile,    abgeleitet   vom    Typus    Ammoniak:    multiple  Form,   giebt  es, 
so  z.  B. 

III 
CiaH^Oe 


Anile. 


No 


C12H5 

H        ; 

atrodianil. 

Da  nun  die  Thatsache  der  üebertragbarkeit  des  Phenyls  als  eines 
Repräsentanten  der  Alkoholradicale  in  die  verschiedenen  Typen,  und  na- 
mentlich das  Ammoniak-  und  Ammonium-Molekül  das  eigentlich  Inter- 
essante an  diesen  Verbindungen  ist,  die  vorläufig  wenigstens  ein  prakti- 
sches Interesse  nicht  beanspruchen  können,  so  muss  es  fELr  unseren  Zweck 
genügen,  die  Formeln  der  wichtigeren  dieser  Verbindungen  zu  geben,  in- 
dem sie  nicht  allein  eine  allgemeine  Uebersicht  dieser  Verhältnisse  ge- 
währen, sondern  auch  ganz  besonders  geeignet  sind,  den  Werth  der  Ty- 
pentheorie für  die  Auffassung  der  Constitution  derartiger  Verbindungen 
zu  zeigen. 

Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  verschieden.    Bereits  Bii.iunff»- 
übeu  wurde  erwähnt,   dass  mau   die  Imid-  und  Nitrilbasen  des  Phenyls  abucKiteteu 
durch  Einwirkung  der  Jodüre  und  Bromüre  der  Alkoholradicale  auf  Phe-  „,»,1  der 
nylamin,  und  durch  Behandlung  bereits  substituirter  Aniline  mit  derarti-  ^"'*"*** 
gen   Jodürcn  erhält.     So  giebt  Jodmethyl  und  Phenylamin  Methylanilin, 
Jodmethyl  und  Aethylanilin   dagegen  Methyläthylanilin,  Jodmethyl  aber 
mit  Aethylamylanilin  behandelt,   Methyläthylamylphenyliumjodür.    Einer 
der   gewöhnlichsten   Wege,    die  Anilide  zu  gewinnen,  besteht  darin,   auf 
Phenylamin  die  Anhydride   der  betreffenden  Säuren,   die  Chlorüre   der 
Säureradieale,  oder  auch  wohl  die  Säuren  selbst  bei  höherer  Temperatur 
einwirken  zu  lassen. 


AniUn. 
farbitoffSs. 


Anilinroth. 


Botanilln. 


L«iioanilin. 


Tlotett. 


AniUnblau. 

Anilingelb. 
ChrjMuiilin, 
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AniliD  färb  Stoffe.  Aus  dem  Aniliu  werden  gegenwärtig  Farbstoffe  im 
Grossen  dargestellt,  unter  welchen  die  bekanntesten  das  Anilin  roth,  das  Anilin - 
violett,  das  Anilinblau  und  das  Anilingelb  sind. 

Anilinroth  (Fuchsin,  Azalein).  Man  erhält  diesen  Farbstoff  bei  dem  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnclilorid  oder  Arsensäure  auf  180®  C. 
Es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Masse,  die  an  Wasser  den  Farbstoff  abgiebt.  Die 
wässrige  Lösung  wird  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich  der  Farbstoff  niederschlägt. 
Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Abdampfen  wird  er  krystallisirt  erhalten.  So 
dargestellt,  erscheint  er  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Kryställchen,  die  sich  in 
Wasser  und  Weingebt  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Der  Farbstoff  ist  nach 
den  darüber  angestellten  Untersuchungen  ein  Salz  (gewöhnlich  essigsaures  oder 
salzsaures)  einer  organischen  Base:  des  Rosanilins,  dessen  Zusammenaetsung 
durch  die  empirische  Formel  C^oH^gNs  -]-  2  aq.  ausgedrückt  wird. 

Das  Rosanilin  wird  durch  Uebcrsättigen  der  kochenden  Lösung  des  Anilin- 
roths mit  Ammoniak  beim  Erkalten  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten. 
An  der  Luft  röthen  sich  dieselben  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  100®  C. 
In  Wasser  und  Aether  sind  sie  wenig  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol.  Das 
Rosanilin  ist  eine  dreisäurige  Base,  d.  h.  es  kann  sich  mit  I,  2  und  8  Aeq. 
Säure  zu  Salzen  vereinigen,  von  welchen  die  mit  1  und  3  Aeq.  Säure  die  am 
leichtesten  darstellbaren  sind.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  beständig 
und  haben  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Schimmer;  ihre  Lösungen  sind 
purpurroth.  Die  mit  3  Aeq.  Säure  sind  gelblich  braun  und  werden  schon  durch 
Wasser  in  einsäurige  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Behandelt  man  das  Rosanilin  mit  Wasserstoff  in  statu  nnscendiy  so  nimmt  es 
2  Aeq.  H  auf  und  verwandelt  sich  in  Leucanilin:  C40H21N8T  eine  Base,  welche 
ungefärbte  Salze  bildet. 

Anilinviolett.  Dieser  Farbstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln, wie  chromsaures  Kali,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chlor- 
kalk, Salpetersäure  und  dergl.  auf  Anilin.  Der  dabei  sich  bildende  harzartige 
Niederschlag  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Entfernung  bei- 
gemengter Stoffe  behandelt,  und  hierauf  in  Wasser  gelöst.  Beim  Abdampfen 
scheidet  sich  der  Farbstoff  in  grünlichen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  aus.  Seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  empirische  Formel:  €30 Hi^N^ 02- 
Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Auch  in  Säuren  ist  er  lös- 
lich.   Seine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genügend  studirt. 

Anilinblan.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Anilinroths  mit  Anilin  auf  150® 
bis  IGO^C.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist.  Alkalien  zer- 
stören die  blaue  Farbe,  Säuren  stellen  sie  aber  wieder  lier.  Dieser  Farbstoff  Ist 
noch  wenig  untersucht. 

Anilingelb  entsteht  neben  dem  Aniliuroth  als  harzartige,  schwach  basische 
Substanz,  aus  der  man  durch  successive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  den  Farb- 
stoff isolirt.  Der  gereinigte  Farbstoff,  Chrysanilin,  ist  eine  schwache  Base  von 
der  Formel  C40H17N3.  Das  Chrysanilin  ist  amorph,  rein  gelb,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Säure  Salze,  die 
zum  Theil  krjstallisirbar  sind.  Das  Anilingelb  färbt  Seide  und  Wolle  praohtrdl 
goldgelb. 


8ab«titu- 
UooBderi- 
Tftto  der 
PhtaylTtr- 
binduBgm. 


Gechlorte,  gebromte  nnd  Ditrirte  Derivate  der  Phenylverbindungen. 

Auch  für  die  Entwickelung  der  Substitutionstheorie  ist  das  Phenyl  eine  der 
wichtigsten  Atomgruppen,  denn  es  dürfte  kaum  ein  Uadical  geben,  von  dem  mehr 
und  überhaupt  nur  ebenso  viel  Substitutionsproducte  dargestellt  wären,  wie  ▼om 
Phenyl.  Beinahe  in  jeder  einzelnen  Phenylverblndung  kann  der  Wasserstoff  Aeqni- 
Tslent  für  Aequivalent  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetersänre  vertreten 


Phenyl  Ci.flj. 
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and  alle  diese  Sabstitationsprodacte  sind  sehr  wohlcharskterisirte  Verbindangen. 
Von  praktischem  Interesse  sind  nur  einige  davon ;  wir  werden  uns  daher  auch  damit 
begnügen,  die  Sabstitntionsderivate  der  hauptsächlichen  Phenylverbindangen  im  All- 
gemeinen anfBoführen,  und  nur  diejenigen  näher  zu  betrachten,  die  irgend  ein 
praktisches  Interesse  darbieten. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Phenylsäure. 


C12H3  ClaJ 


^12x13  ^*al^ 
H  /O2 
Dichlorphenylsäure 


C,, 


Bromphenylsäure 

I 

c,2h3jo,)Io 


CiaHaClsjQ 

H  r« 

Trichlorphenylsäure 

CiaHsBralQ 
H   r'^ 
Dibrom  phenylsäure 

I 


CiaClöJ^ 

H  r^ 

Pentachlorphenylsänre 
CiaHaBrsjp. 

H  r^ 

Tri  bromphenylsäure 
I 
CjjHjTCNO,)^ 


Derirate 
der  Phe- 
nylsänre. 


H  r 

Trinitrophenylsäure 


H  r 

Nitrophenylsäure  Diuitrophenylsiure 

Da  der  Phenylalkohol  selbst  schon  eine  Verbindung  ist,  die  in  ihrem  Charakter 
sich  den  Säuren  nähert,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  durch  den  Ein- 
tritt von  so  eminent  elektronegativen  Elementen  und  Atomgruppen  wie  Chlor  und 
NO4  der  saure  Charakter  des  Phenylalkohols  gesteigert  wird,  und  in  der  That 
sind  auch  die  oben  aufgeführten  Substitutionsproducte  alle  wohlcharakterisirte,  mit- 
unter sogar  starke  Säuren,  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  aber  auch  fest  und  kry- 
stallisirbar.     Eine  besondere  Beschreibung  verdient  die 

Trinitrophenylsäure/ 
Syn.  Triuitrophenylalkohol,  Pikrinsäure. 


Nftoh  der  Typentheorie : 


C„H,(N04),lo 

H  r' 


Nach  der  Badioaltheorie : 

Ci2Hr(N04),,0,HO 


Diese  in  praktischer  Beziehung  vrichtige  Säure  bildet  sich  bei  län-  Trinitro- 
gerer  Behandlung  des  Phenylalkohols  mit  Salpetersäure,  wobei  derselbe  säon. 
zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  und  schliesslich  in  Trinitrophenylsäure 
übergeführt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch  als  ein  sehr  gewöhnliches 
Oxydationsproduct  vieler  anderer  organischer  Stoffe  durch  Behandlung 
derselben  mit  Salpetersäure,  so  des  Salicins,  der  Salicylsäure ,  des  In- 
digos,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.B.:  Alog,  Benzoeharz,  Perubalsam, 
Harz  von  Xanthorrhoea  hastüis  u.  a.  m. 

Die  Pikrinsäure  stellt  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimiren. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in 
kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leicht  auf,  ebenso 
auch  in  Benzol,  mit  welchem  sie  sich  zu  einer  wenig  beständigen  Ver- 
bindung vereinigt.    Die  Lösungen  sind  gelb,  schmecken  intensiv    bitter. 
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färbt  thie-     herbe,  und  röthen  Lackmus.    Bei  raschem  Erhitzen  Yerpnfit  die  Pikrin- 
SSS?  ^t     ß&öre.    In  heisser  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 

Seido  und  ,      , 

WoUe,  gelb,  Die  Pikrinsäure  flärbt  thierische  Stoffe ,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb, 

^  '^  und  man  hat  aus  diesem  Grunde   die  Pikrinsäure   in   der  Färberei  zum 


k^  di^er  Färben  von  Seide  und  Thierwolle  angewendet.  Baumwolle  und  I^einen- 
Smthieri-  ^^^^^  nehmen  die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Unter- 
"iSLafdieu  Scheidung  von  thierischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden. 
Gewebmi  zu  Eine  Lösung  von  pikriosauren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt 
den,  dienen  eine  schön  grüne  Farbe ,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird 
ia  der  (hauptsächlich  zum  Färben  künstlicher  Blumen). 

Färberei 

angewendet,  YüT  Thiere  ist  die  Pikrinsäure  ein  heftiges  Gift,  und  tödtet  in  einer 

Sdigo°eLo  Gabe  von  1  bis  10  Gran  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
gJJJJ.  nen  Gaben  wurde  sie  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewendet, 
ist  »ehr  ^^  ^^^  Übrigens  giftig  ist ,  so  ist  der  Vorschlag ,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
9^^'  schmackes  wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,   in  sanitäta- 

polizeilicher  Hinsicht  unzulässig. 

Trinitro-  Trinitrophenylsaure  Salze.     Sie  sind  alle  schön  gefärbt,  roth  oder  gelb, 

phe^lMure  „^^^Qg  krystallisirbar ,  stark  glänzende  Krystalle  bildend.  In  Wasser  sind  sie 
grossentheils  löslich,  die  Lösungen  sind  gelb  oder  rothlich,  und  werden  durch  Zu- 
sats  von  Indigo  schön  grün.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  zum  Theil  sehr  heftig, 
einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlag.  Das  pikrinsaure  Ammonium- 
oxyd krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von  gelbröthlicher  Farbe, 
die  im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kali  in  glänzenden,  gelben, 
vierseitigen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  eine  morgenrothe  Farbe  annehmen,  und 
beim  Erhitzen  oder  unter  dem  Schlage  des  Hammers  verpuffen. 

Durch  Schwefelammonium  und  andere  Reductionsmittel  wird  die  Pikrinsäure 
in  Pikraminsäure  verwandelt:  Ci2^6^3^i0'  Durch  Jodphosphor  geht  sie  in 
das  Jodür  einer  Triaminbase,  in  Pikrammoniumjodur,  über: 

III 


Ha  N, 


3  Ng  +  3  HJ. 

hJ 


{J«n^»^t*««        Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Phenyläthers. 

Methyl- 
äthers. , 

C2H3J  C2H3J  C^Hg]       ^ 


Bromphcnyl-Methyläther  Dibromphenyl-Methyläther  Nitrophenyl-Methyläther 
(Bromanisol)  (Dibromanisol)  (Nitranisol) 

C,2H8(NO,U  C,2lJ,(NO,)3l^ 

C2H3)    '  C2H3J    ' 

Dinitrophenyl-Methyläther  Trinitrophenyl-Methyläther 

(Dinitranisol)  (Trinitranisol) 

Ajii»idin  Das  Nitranisol  und  Dinitranisol   gehen  durch  Behandlung  mit  Schwefelammo- 

oBdNitrani-  „lum    !„   Anisidin   und  Nitranisidin   über,  organische  Basen,  die  mit  Säuren 
krystallisirbare  Sali«  bilden. 


Phenyl  C,2  H». 
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('i2H4(NOJl 

C4H5) 


Nitropbenyl-Aethyiäther      Dinitro^henyl-Aethyläther     Trinitrophenyl-Aethyläther    Äthers. 
(Nitrophenetol)  (Dinitrophenetol)  (Trinitropbenetol) 

Das  Dinitrophenetol  geht  durch    Behaudlang    mit  Schwefelammonium   in    die  Nitrophe- 
IJasis  Nitrophenetidin  CißHioNaOö  über. 


netidin. 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Benzols  und  desPhenyls. 


H    i 
Nitrobenzol 
I 

H  ( 
Dichlorbenzol 
I 
CjHTBrI 

Monobrombenzol 


C,jH3(N04)ijl 

Dinitrobenzol 

CioHsCl.NO«! 
HJ 
Chlorronitrobenzol 
I 
Ci2»7Br3l 


C12H4CI/ 
Monocblorbenzol 

Cj2  "2  ^*S^ 

Trichlorbenzol 

I 

C121CNO, 

Ci2h7n04 
Dinitrophenyl 


Derivate  des 
Benzols  iind 
Phenyls. 


Tribrombenzol 

Dinitrophenyl    geht  bei   der  Behandlung   mit  Schwefelammonium   in  Amido- 
iiitrophenyl: 


und  in  Diamidophenyl: 


^12^4*^  H2 

C12H4  .  NH2; 

Über.     Letzteres  ist  identisch   mit  dem  Benzidin,  eine  aus   dem   Nitrobenzol   in 
Folge  mehrfacher  Umsetzungen  entstehende  Base, 

Von  diesen  Substitutionsprodueten   verdient   das  Nitrobenzol    eine    nähere  Be- 
trachtung. 

Nitrobenzol. 
Syn.  Nitrobenzid,  künstliches  Bittermandelöl. 


Nach  der  Radicaltheorie : 


Nach  der  Typentheorie 

C„H,'(^04) 


H   1 


Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  1,2  specif.  Gewicht,  bei  -|-  3^C.  kry-  Nitrobon- 
stallinisch  erstarrend,  und  bei  213®  C.  siedend.  Der  Geruch  dieses  Körpers 
ist   sehr  ähnlich   dem   des  Bittermandelöls.     Daf«  Nitrobenzol    schmeckt 
süss,  ist  in  Wasser  unlöslich,    löslich   dagegen  in   Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitrobenzol  übergeführt 

Durch  Reductiousmittel,  wie  Schwefelaromonium ,  Salzsäure  und  wird  durch 
Zink,  Essigsäure  und  Eisenfeile,  geht  es  in  Phenylamin  über.  Dinitro-  JJjftSito"* 
benzol  verwandelt  sich  dabei  in  Nitranilin  oder  Nitrophenylamin.  vwwJidlu- 


findet  un- 
ter dem 
Namen 
künttUohet 
Bittermau' 
dolOl  oder 
Bäumet  de 
Mirbane  in 
der  Parftt- 
merie  An- 
wendung. 

Asoxj- 
bensid. 


Asobensid. 
Bensidin. 


PbenjU 
diamin. 


Im- 
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Man  erhält  das  Nitrobenzol  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Terpen- 
tinöl wird  es  bei  längerem  Kochen  gebildet. 

Mehr  oder  weniger  reines  Nitrobenzol  wird  gegenwärtig  in  den  Parfumerien 
vielfach  statt  des  Bittermandelöls  angewendet,  und  zu  diesem  Behufe  aus  Benzol 
gewonnen,  wie  man  selbes  aus  Steinkohlentheer  erhält.  Dieser  Parfüm  wird  unter 
dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl  oder  Essence  de  Mirbane  in  den 
Handel  gebracht. 

Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  sich  Azo- 
zybenzid:  C24H10N2O2,  glänzende  gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  Phenyl- 
amin  und 

Azobenzid:  C24Hio^2)  liefern.  Behandelt  man  Azobenzid,  rothe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Krystolle  mit  H  in  statu  ruiscendi,  so  nimmt  es  2  Aeq.  H  auf 
und  verwandelt  sich  in  Benzidin:  C24H12N2.  Ueber  die  rationellen  Formeln  des 
Azozy-  und  des  Azobenzids  ist  mau  noch  im  Unklaren,  das  Benzidin  aber  hat 
mehrere  sogenannte  rationelle  Formeln  erhalten.  Nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten kann  man  es  als  Diphenylendiamin 


^24  Hg) 

Ha  N2 
H2J 


betrachten,  in  welchem  die  Atomgruppe  C24H8  unter  dem  Namen  Diphenylen 
als  zweiatomiges  Radical  fungiren  würde.  Das  Benzidin  istidentisch  mit  Diamido- 
phenyl.  Die  noch  freien  typischen  H-Atome  im  Benzidin  können  durch  Aethyl  etc. 
ersetzt  werden.     So  kennt  man  ein  Diäthyl-Benzidindiamin: 


und  ein  Teträthylbenzldin: 


C2iH(,   I 
Ha) 


Mo 


(C4    H5)4(^ 

Auch  das  Jodür  der  gemischten  Ammoniumbase: 

II 
C24  Hg    I 

k  SÄ  -• 

ist  dargestellt. 

Behandelt  man  Dinitrobenzol  mit  Keductionsmitteln,  z.  B.  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, so  geht  es     nach  der  Formelgleichung: 


C12  H4  N2  Og 
in  Phenylendiamin: 


+  12H    =    CiaHgNa  -h  8H0 


C„H4| 
Ha  N 
Hai 


über,  eine  organische  zweisäurige  Base,  die   das  zweiatomige  Radical  Phenylen: 

II 
CiaH«  enthält. 


Snbctitu- 
tionaderi- 
rato  dee 
PlMnyl- 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  des 
Phenylamins. 

Im  Phenylamin  kann  der  Wasserstoff  ebenfalls  durch  Chlor,  Jod,  Brom  und 
Untersalpetersäure  vertreten  werden,  wodurch  neue  Basen  entstehen,  deren  Fmhif» 
keit  jedoch,  lich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  mit  der  Zahl  der  substituirten  H-Aeqid- 


Phenyl  CHj. 
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valente  abnimmt,  to  dass  die  letzten  Prodacte  kaum  mehr  basischer  Natur  sind. 
Alle  diese  Substitutionen  erfolgen  aber,  was herrorgehoben  werden  muss,  innerhalb 
des  Phenyls;  es'^t  also  nicht  der  typische  Wasserstoff  des  Phenylamins, 
der  vertreten  wird.  Letzterer  kann  durch  andere  Alkoholradicale,  wie  bereits  beim 
Phenylamin  gezeigt  wurde,  vertreten  werden.  Auch  in  diesen  Imid-  und  Nitril- 
basen  des  Pbenylamins  aber  kann  ein  substituirtes  Phenyl  vorhanden  sein. 


Die  wichtigeren  derartigen  substituirten 

Pheni 

^lamine  oder  Aniline  sind  nach- 

•  Substituirte 

stehende : 

Phenyl. 
amine. 

I^N                                                      1/^  . 

1^-^ 

C12H4CII                           CiaHaCIal 

Cia  Ha  eis 

H   N                                    H     N 

H     N 

hJ                                H  j 

H 

Chloraniliu                          Dichloranilin 

Trichloranilin 

Chlor- 

i^-N                                        1/^ 

1^^ 

anUiue. 

CiaH4Br                              CiaHgBra) 

CiaHaBfj 

H    N                                     H     N 

H     N 

hJ                                 H  ^ 

H 

Bromanilin                          DibromaDilin 

Tribromanüin 

Brom- 

1 

aniline. 

-^ 

C^2  Ha  Bra  Gl 

CiaH^J) 

H   N 

H     N 

HJ 

H 

Dibromchloranilin 

Jodanilin 

CiaH7(N0,)|                      CiaHTlNOJa) 

CiaHTc^NOJs 

H      N                                   H      [n 

H       N 

H    J                                      H      j 

H 

Nitranilin                             Dinitranilin 

TrinitranUin 

|x-N                                                                                I^N 

1 

CiaH|Cl                       Cia^i-"** 
C4H5P                          cjHßN 

CiaH7(N0j 

C4H5   N 

H  J                                   H 

H 

Aethy  Ichloranilin             Aethylbromanilin 

Aethylnitranilin 

CiaH^p 

C4H5 

N 

C4H5 

Diathylchloranilin 

Dinitranilin   giebt   beim  Kochen     mit   Schwefelammonium    Nitro phenylen- 

NitropDA. 

A 

diamin    CgHa  .  NO4 

Ha  Na 

Ha) 

Sulftirylderivate  des  Pheoylß. 

Wenn  man  Benzol   mit  rauchender  Schwefelsäure   behandelt ,    so    erhält  man 
neben   dem  unten    zu    erwähnenden  Sulfoben7id   eine  Säure,    welche  das  zweiato- 
mige Radical  Sulfuryl   enthält,  und  welche  Sulfophenylsäure  oder  Sulfocar-  ^^ml 
b Ölsäure  genannt  wurde. 

Ihre  empirische  Formel  ist:    Ci2ll6^2^^8*     ^^^  kann  geschrieben  werden: 


ph«aylsäur«. 


-'12  ^'6i  ^a 


H  r* 

Sulfophenylsäure 
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T  h  y  m  y  1. 


CaoHjs  =  1  At.  in 

Verbindungen. 


angenommen  in  dem 


Q  'tj    x=2At.znei- 
I       Inem  Molecül 


Thymylalkohol. 


Syn.  Thymol. 


Nach  der  Bodicaltheorie : 

C,,H„0,HO 


Nach  der  Typentheorie: 
I 

C20] 


H  r« 


Thymylal- 
kohol. 


Yorkom- 
men  und 
DarsteUnng. 


DMhrato  d. 
Thymols. 


Thymon. 


Weisse,  tafelförmige,  nach  Thymian  riechende  Krystalle  Yon  brennen* 
dem  Geschmack,  bei  -|-  44^0  schmelzend  und  bei  230® C.  siedend;  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Thymol  ist  das  Stearopten  des  Thymianöls,  and  findet  sich  ausserdem  im 
Monardaöl,  im  Gele  von  Ptychotis  ajovan.  Man  erhält  es  aus  dem  Thymiaaölt 
indem  man  dasselbe  mit  Katronlauge  schüttelt,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Waa» 
ser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  sich  das  Thymol  abscheidet, 
und  dann  durch.  Krystallisation  aus  Weingeist  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Derivate  des  Thymols  gehen  vollkommen  parallel  denen  des 
Phenylalkohols,  dem  das  Thymol  wirklich  homolog  ist.  Auch  die  Eigen- 
schaften der  Derivate  zeigen  so  grosse  Uebereinstimmung ,  dass  wir  ans 
begnügen,  die  Formeln  der  wichtigeren  zu  geben: 


s". 


H  .  €20' 
Thymylschwefelsäure 

I 

C20H18JQ 
Na  r^ 
Natriumthymylat 

Mit    Braunstein   und 


Dinitrothymol 


C2oHio(NOJsl 


H  1^2 
Trichlorthymol 
Schwefelsäure 


H    p2 
Trinitrothymol 

'20  Hg 


das    dem     Chinon 
C24H16O4. 


Fentachlorthymol 
behandelt   giebt    das    Thymol 
(8.  unten)    entsprechende     Thymon     (Thymoyl) 


Zweite  Reihe:    Benzylreihe. 
B  e  n  z  y  1. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

CuH, 


Nach  der  Typentheorie: 

C    k  1  2  ^^-zn  einem 
I     i  Molecül   ver- 
^M  ^7  J  einigt 

Bcnxyi.  Das   freie  Benzyl  ist   eine   weisse  krystallinische  bei   52® C.  aohmel- 

sende  und  bei  284®  C.  siedende  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
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Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.    Aus  seiner  alkoholisch-ätheri- 
schen Lösung  krystallisirt  es  in  schönen  Prismen  und  Blättern. 

Man  erhält  das  Benxyl  beim  Erwärmen    des  Benzylchlorürs  mit  Natrium  und 
Ausziehen  mit  Aether. 

Von  diesem  Radical  sind  folgende  Vorhin  düngen  hekannt: 

Benzylalkohol. 

Syn.  Benzalkohol. 

Nach  der  Badicalthoorie :  Nach  der  T  vpentheorie : 

CuHvOjHO  CuHjl^ 

HJ    ' 
Oelige,  farhlose  Flüssigkeit,  hei  206^0.  siedend,  von  schwachem  an-  Bnuyi- 
genehmem   Geruch  und  1,063  specif.  Gew.    In  Wasser  unlöslich,  löslich  *^®'*®^ 
in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Benzylalkohol  in  Benzoylhydrür 
oder  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd)  und  in  Benzoesäure  (seine  eigen- 
thümliche  Säure)  ühergefilhrt  : 

CuHsOj  -  2  H  =  CuHßOä  +  20  =  CmH604 
Benzylalkohol  Benzoylaldehyd  Benzoesäure 

Man  erhält  den  Benzylalkohol ,   indem    man   Benzoylhydrür   (Bittermandelöl)  DM^teUuiiff 
mit  alkoholischer  Kalilösung    behandelt,   wobei  jgleichzeitig   benzoesaures  Kali  ent- 
steht: 

2(Ci4He02)  +  KO,HO  =  CuHgOa  +  C14H5KO4 
Bittermandelöl  Benzalkohol    Benzoesaures 

Kali 
Auch  bei   der  Einwirkung  Ton  alkoholischer  Kalilauge   auf  Benzylchlorur  bil- 
det sich  Benzylalkohol. 

Behandelt   man    endlich  Bittermandelöl  mit  Wasserstoff   in    statu  nascendi,  so 
geht  dasselbe  ebenfalls  in  Benzylalkohol  über: 

^14^6^2  -f*  2  H   =  C14H8O2 

Benzyläther. 

Syn.  Benzäther. 
Nach  der  lUdicalthcorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CuHtO  C,4H7] 


C14H7I 


Zwischen   300®  und  315^0.  siedende    ölige  Flüssigkeit,  durch  Ein-  BcMyl- 
wirkung  von  geschmolzener  Borsäure  auf  Benzalkohol  darstellbar.  **^*'' 

Von  den   zusammengesetzten  Aetherarten    des  Benzyls  sind  Zaiammen- 

zu  erwähnen  :  Aether  de« 

Essigstture-Benzyläther  f         [O2  ölige  Flüssigkeit 

C4  HsOaJ 


Ci4  II7I 
Benzoesäure- Benzyläther   _     1         >()<>  farblose  Nadeln. 


20* 


Benzyl- 
chlortlr. 
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Femer  der,  Haloidäther : 

r  'h  \ 
Benzylchlorür      "ci^l  bei  ITö^C.  siedende  Flüssigkeit,   wird  dnrch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  Benzalkohol,   oder  bei    der  DestiUation    von   Ben«ylhy- 
drür  während  Chlorgas  eingeleitet  wird,  gewonnen.     Durch  Ealihydrat  geht   es  in 
Bensalkohol  und  Chlorwasserstoff  über.    Mit  Natrium  erwärmt,  liefert  es  Benzyl. 


Benzylhydrür. 


Syn.  Toluol. 


Bensyl- 
hydrttr 
(Tolnol). 


Nach  der  Radicaltheorie : 


Nach  der  Typ^ntheorie : 


CuHg 


h) 


CuH, 


NltrotoluoL 


Dinitro- 
toluol  and 
Trinitroto- 
Inol. 


Beniyleu- 
düunin  u. 
Nitrotolui- 
din. 


Oxatolyl- 
•iure  und 
Nitrodrmcyl- 
•ftnre. 


Farbloses,  im  Geruch  und  überhaupt  dem  Benzol  sehr  ähnlicheB, 
stark  lichtbrechendes  Gel  von  0,87  specif.  Gew.  und  bei  lll^C.  siedend. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Ist  im  leichten  Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch 
fractionirte  Destillation  dargestellt  werden,  bildet  sich  aber  auch  bei  der 
trocknen  Destillation  mehrerer  Harze,  so  unter  anderem  des  T olu bai- 
sam s,  daher  der  Name  Toluol;  femer  bei  der  Destillation  der  Toluyl- 
säure  mit  Kalk,  und  bei  der  Behandlung  des  Benzylalkohols  und  der 
Oxatolylsäure  mit  Kali. 

Durch  concentrirte  Salpetersäifre  wird  das  Toluol  in 

Nitrotolaol  ^*  *^  .  *'[  verwandelt,  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche, 
bittermandelartig    riecliende   Flüssigkeit.     Durch  eine  Mischung  von   Salpetersäure 

und  Schwefelsäure  geht  das  Toluol  in  Dinilrotuol  ^1*^^^^^*^}  über,  bei  70<>C. 

schmelzende  Krystalle,  und  dann  in  Trinitrotolnol  ^41^4  (^ 04)8!     j^^.     ggo  c. 

schmelzende  Krystalle.      Dinitrotoluol  giebt ,    mit  Eisen    und  Essigsäure  beliandelt, 
die  dem  Phenylendiamin    (vergl.  Seite   du2)     homologe    Base  Benzylendiamin 

II 
CuHe 

>N.j.      Nitrotoluol  liefert  mit   Schwefelammonium  Toluidin,    Dinitrotoluol 


.«6 


Kitrotoluidin.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Toluol 
bilden  sich  mehrere  Säuren,  worunter  die  der  Salicylsäure  isomere  Oxa- 
tolylsäure: Ci4ll6  0e,  und  Benzoesäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  iwei- 
fach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  scheint  Benzoesäure  gebildet  zu  wer- 
den, und  bei  derselben  Behandlung  Sulfotoluol-äure  Benzoesäure  und  Nitrotoluol 
Nitrobenzoesäure  zu  liefern. 

Behandelt  man  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  neben  Ni- 
trotoluol die  mit  Nitrobenzoesäure  isomere  Nitrodracyl säure. 

Von  Chlorsubstitutionsproducten  sind  dargestellt : 


H  J 
Oicliiortoluol 


H   J 
Trichlortoluol 


Tolyl  Csk,. 
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Rauchende   Schwefelsäure  liefert   die   Snlfotolnolsäure    oder   Sulfobenzyl-  SnUbtolool- 
säure:  •»»». 


C14H7 

Sa   O4 
H 


Benzylamin. 
Syn.  Tolaidin. 

H    N 
H  J 

Das   Toluidin   krystallisirt  in    grossen   farblosen    Blättern,   die    bei  Bensyiamin 
40"C.    schmelzen,    und  bei    198«  C.  sieden.    Es  hat  einen  aromatischen  ^™'^^*"^* 
Geruch  ,   brennenden  Geschmack,  bläut  schwach  geröthetes  Lackmuspa- 
pier, ist  in  Wasser  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüch- 
tigen, fetten  Oelen,  Holzgeist  und  Aceton. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich   zu  farblosen,  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  die  sich  den  Anilinsalzen  ähnlich  verhalten. 

Man  erhält   das  Toluidin   bei    der  Behandlung  des  Nitrotoluols  mit  Schwefel- 
wasserstufif  in  alkoholischer  Losung : 

CuH7N()4  +  GHS  -  Ci^HeN  -f  4H0  +  0  S 
Nitrotoluol  Toluidin 

Das  Toluidin  liefert  ähnliche  Substitutionsproducte    wie  das  Anilin,  doch  sind  Substitu- 
nur  einige  davon    bisher    dargestellt:   Nitrotoluidin,    Aethyltoluidin,    Dia-  p^*ücte. 
thyltoluidin  und  Triäthylbenzylammoniumoxydhydrat. 
Ausserdem  erwähnen  wir  die  Sulfobenzylaminsäure: 

."  In  c^h.Oj] 

und  Acetylbenzylid  :        ^    '„  >N 


Cl4  H; 

Sa  O, 


H 


Tolyl 

Syn.     Xylyl.     Toluenyl. 


Ch;  Hp  =  1  At.  in 

Verbindungen. 


Cir,  Hg 


=  2  At.  zu 
1  Molecül 


CijjHoj  vereinigt. 

Von  diesem  Radieal  kennt  man  bis  jetzt  nur  den  Alkohol,  das 
Chlorür,  das  Hydrür,  die  Nitro-  und  Sulfurylverbindung,  und  die  Amin- 
bafle. 

Tolylalkohol. 

Syn.  Xylylalkohol,  Toluenylalkohol. 
Nach  der  Radicalthcorle :  Nach  der  Typentheorie: 

c.«  II,  0,110  c„'n«u 

11  r* 

Weisse  bei  68«  bis  59"  C.  schmelzende  und  bei  217*  C.  siedende  na-  '[gj^vt,v 


310  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

delförmige  Erystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  sich  der  Tolylalkohol  in  das  Alde- 
hyd der  ihm  zugehörigen  Toluylsäure. 

Man  erhält  den  Toluylalkohol  in  analoger  Weise  wie  den  Benzylalkohol  durch 
Behandlung  seines  Aldehyds  mit  alkoholischer  Kalilösung: 

^(CieHgOa)  +  KO,HO  =  C,«Hao02  +  C10H7KO4 
Toluylaldeliyd  Tolylalkohol    Toluylsaures  Kali 

T  0  1  y  1  h  y  d  r  ü  r. 

Öyn.   Xylol,  Xylen. 
Nach  dor  Kadicaltheorie: 


Nach  der  Typeiithuorie : 


KHxozyloL 


h) 

X7I0I.  Zwischen    128^  und   130^ C.    siedende,    ölige,  stark   lichthrechende, 

aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  etc. 
mit  dem  Benzol  und  Toluol  übereinstimmend. 

Das  Xylol  ist  in  dem  Oel  enthalten,  welches  aus  dem  unreinen  Holzgeist  des 
Handels  durch  Wasser  abgeschieden  wird,  ausserdem  im  leichten  Steinkohlen- 
tbeeröl,  im  Holztheer  und  im  Erdöl  von  Burmah  (Rangontheer). 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Xylol  in 

Nitroxylol:  ^*  ^^  „*'f  über,  eine  gelbe  ölige,  nach  Nitrobenzol  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  mit  Rednctionsmitteln  nach  Analogie  des  Nitrobenzols  und 
Nitrotoluols  behandelt,  in  Xylidin  übergeht. 

Das  so  dargestellte 

T  0 1  y  1  a  m  i  u 
Syn.  Xylidin. 

H    N 
HJ 
ZjUdiA.        ist  eine  gelbliche,  bei  213«  bis  214«  C.  siedende,  schwach  alkalisch  reagi- 
rende,  ölige  Flüssigkeit,  welche   sich   an  der  Luft  unter  röthlicher  Fär- 
bung rasch  oxydirt,  und  verharzt. 

Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  reagiren  sauer.  Das  Platindop- 
pebalz  bildet  sternförmige  Gruppen  von  kur/.en  gelben  Nadeln. 

Durch  Behandlung  des  Xylols  mit  rauchender  Schw'Sfelsäure  erhält  man  die 

5;!^^  Sulfotolylsäure    V'\o,  zerfliessliehe  Krystalle. 

HJOa 

Durch  Behandlung  des  Nitroxylols  mit  rauchender  Schwefelsäure  die 

I 

RS!r  Nitro.nlfotolyUäure   Cj«  H^s O«)) 

H  )0a 
nur  in  den  Salxen  bekannt. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwaasewtoffgas  auf  Tolylalkohol  bildet  sich  nach 
der  Formelgleichnng : 

CieHioOa  +  HCl  =  CigHoCl  +  2H0 


CHI 
Tolylchlorür      "q|®|  ölige  Flüssigkeit. 


C  u  m  V  1. 

/i    TT  .      .  P    *TT    ^  2At.  zu  ei- 

CgH,,  =  1  At.  m  ^18  Hr* 


\r    X.'  jx  n  'tt    }  nemMolecül 

\erbiDdungen.  ^^^^u)  ^r^v^migi. 

Von   diesem  Radical  sind  ebenfalls   nur   wenige  Verbindungen    be- 
kannt: das  Hydrür,  die  Aminbase  und  einige  Derivate. 


Cumylhy 

drür. 

8yn. 

Cumol, 

Cumen. 

Nach  der  Kadicaltheorie : 

Nach  der  Typentheorie : 

CigHio 

H    1 

Nitroonmol 


Farbloses,   angenehm   aromatisch  riechendes  Liquidum,  bei  151^0.  Cnmoi. 
siedend,  im  übrigen  sich  den  ihm  homologen,  bereits  abgehandelten  Hy- 
drüren  der  Gruppe  vollkommen  analog  verhaltend. 

Das  Cumol  ist  im  leichten  Steinkohlentheer ,  im  Gel  des  rohen  Holzgeistes, 
im  Holzthcer,  dem  Erdöl  von  Burmah  enthalten,  und  bildet  sich  ausserdem  bei 
der  Destillation  der  Cuminsäure  mit  überschüssigem  Kalk. 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Cumol  in 

Nitro  cumol    ^i8^iol^^4/|  über,  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,    die   sich 

durch  reducirende  Agentien  in  Cumidin  verwandelt. 

Durch  ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  bildet  sich  aus  dem  Cumol  das 

Dinitrocumol    ^8     ^^^  u     1 1  welches  durch  Schwefelammonium  in  Ni-  Dinitro- 
H     )  oumoL 

trocumidin  übergeführt  wird. 

Cumylamin.  * 

Öyn.  Cuuiidiii. 
I 

H      N 
II   / 
Stark  lichtbrechendes  öliges  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  Cumidin. 
bei  niederer  Temperatur  erstarrend.    Leichter  als  Wasser,   darin  wenig 
löslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Siedet  bei  225^  C.   und  verharzt 
an  der  Luft.    Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren  sauer 
reagirenden  Salzen. 
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Nitro-  Dm  Cumidin  liefert  den  Aniliden  und  Anilen  analoge  SabstitQÜonsderiTEle. 

oumidiu.  i 

Das  Nitrocamidin    Ci8Hio(N04))        steUt   gelbliche  Schuppen    dar,    die 

H  JN 
H  J 
unter  lOüOC.  schmelzen.    Ist  ebenfalls  eine  Salabasis. 

Durch  rauchende  Schwefebäure  wird  das  Cumol  in 

Sulfooumyl-  Sulfocumylsäure      CiaH^i 

Sa  0, 
H 


übergeführt,  die  nur  in  Salzen  bekannt  Uk 
Oa 


C  y  m  y  1. 

Syn.  Cuminyl. 


C20H13  =  1  At.  in  CioHial 


'  "       =  2  At  zu  ei- 


nem Molecül 


Verbindungen  n   'lj    f 

^^2oWi3j  vereinigt. 

oymyi.  ^^  Cymyl  ißolirt,  stellt  aus  seinen  Lösungen  krystallisirend,  breite, 

perlmutterglänzende  Blätter  dar,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in 
heissem  Alkohol  und  Aether,  und  siedet  erst  über  360^  C. 

Man   erhält   das  Cymyl  bei  der  Behandlung   des  Cymylchlorürs   mit  Natrium 
und  Ausziehen  mit  Aether. 

Von  diesem  Radical,  dem  höchsten  der  Reihe,  kennt  man  den  Al- 
kohol, das  Hydrür,  die  Aminbase  und  einige  Derivate;  allein  alle  diese 
Verbindungen  noch  ziemlich  unvollkommen. 

Cy  mylalkohol. 

Syn.  Cuminalkohol. 
N«oh  der  Badicsltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C2oHi8»0,HO  C20] 


H   r' 


Cumin-  ^^^  Guminalkohol  stellt  eine   wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  dar  von 

»ikohoi.    %  schwachem    aromatischem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  bei   243*0. 
siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Geht    beim  Schmelzen    mit   Ealihydrat  in   Guminsäure    und  Cymol 
über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Guminsäure  übergefilhrt. 

Benzoylchlorür  und  Kaliumcymylat  geben  BenzoSsäure-Gymyl- 
äther,  der  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  Cymoyl- 
hydrurs  oder  Cumiiiols,  mit  weingeistiger  Kalilösung  ganz  ähnlich  dem  Bensalko- 
hol erhalten: 

2  (CjoHiaOj)    +    KO,HO    =    CaoHnKO^    +    GaoHi^Oj 
Cuminol  Cuminsaures  Kali     Cuminalkohol 
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Alan  erhält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung   von  Cymoylhydrür   (Cuminol)  mit 
Natriumamalgam.     Bei  der  Einwirkung  von  Salzsauregas  verwandelt  sich  der  Cu- 

I      \ 
C    H    l 
minalkohol  in  Cymylcblorür     ^rti^'l  i^<^^  ^^^  Formelgleichung: 

CaoHuOa  +  HCl  =  CaoHigCl  +  2  HO. 

Cymylhydrür. 

Syn.  Cymol,  Cymen. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typtntheorie: 

C20H14  CjoHisl 

H   ) 

Farbloses,  das  Licht  stark  brechendes,  öliges  Liquidum,  aDgenehm  Cymoi. 
Dach  Citronen  riechend,  bei  175®  C.  siedend,  leichter  als  Wasser,   unlös- 
lich darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  Römisch-Camillenöl,  dem  Oel  von  ÄtUhcmis  nohilis,  zugleich 
mit  Cuminol  enthalten,  femer  indem  flüchtigen  Oel  der  Samen  des  Wasser- 
schierlings (Cicuta  virosa)  und  im  leichten  Steinkohl entheer.  Aus  dem 
Cumiualkohol  erhält  man  es  durch  Behandlung  mit  Kali,  aus  dem  Lauri- 
neencamphor  durch  Einwirkung  von  Chlorziuk  oder  Phosphorsäurean- 
hydrid. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,   liefert  das    Cymol  j«    nach   der  Dauer   der  Be- 
handlung Toluylsäure,  Nitrotoluylsäure, 
I 

Nitrocymoi   C2oHi2(N04)\  röthlichbrauneFlüssigkeit,  und  Ter  ephtal  säure  Nitrooymol 
H  I 
in  geringer  Menge. 

Auch  ein  Dinitrocymol    C20  Hii(N04)2\    und  eine 


Sulfocymylsäure   C20  H^s 

Si  O4 
H 


kN 


sind  dargestellt,    aber  alle  diese   Verbin-  Solfooy- 

mylsfture. 


Oo 


N  AminbAten 

dM  Cymyl» 


düngen  sind  noch  ausserordentlich  wenig  studirt. 

Ausserdem  sind  dargestellt  die  Aminbasen: 

C..oH,3l  C,oH,3]  C,«"«!:/ 

"     N  CM^  C,oH,3 

"V  .         "      ^        .  Ao'H,3 

Cymylamin       Dicymylamin     Tricymylamin 
(Cymidin) 

Cymylamin  erhält  man   bei  der  Behandlung   des  Nitrocymols   mit  Cymyiamin, 
reducirenden  Agentien,  ausserdem   bei   der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit    auf    Cymylchlorür   unter  stärkerem  Drucke.     Hier- 
bei werden    gleichzeitig  mit  der  primären   Base    Di-   und   Tricymyl- 
amin gebildet. 
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DicTmyi-  CyioylaminandDicymylamiD  sind  farblose  ölige  Flüssigkeiten  von 

•™*°-  eigen thümlichen  Geruch,  erst  über  280® C.   und  nicht  ohne  partielle  Zer- 

setzung flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
von  alkalischer  Reactiou.    Verbinden  sich   mit  Säuren  zu  leicht  löslichen 
krystallisirbaren  Salzen  und  geben  wohlcharakterisirte  Platindoppelsalze. 
■i^J^yi-  Tricymylamin  krystallisirt  in   weissen   rhombischen  Blättern,  die 

bei  81^0.  schmelzen.  Ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  und  zeigt  keine  al- 
kalische Reaction.  Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  denen  der 
beiden  vorgenannten  Basen.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.    Das   Platindoppelsalz  nicht  krystaUisirbar. 


8»]«-,  b.    Säureradioale. 

ndicale. 


B  e  n  z  o  V  1. 


C14H502 

Die  Benzoyl Verbindungen  sind  sehr  zahlreich,  und  gehören  zu  den 
beststudirten  der  organischen  Chemie.  Namentlich  gilt  dies  auch  von 
ihren  Substitutionsproducten. 

Wir  wollen,  um  nicht  gegen  Plan  und  Zweck  dieses  Lehrbuchs  zu 
Verstössen,  nur  die  wichtigeren  Verbindungen  der  Benzoylgruppe  n&her 
ins  Auge  fassen. 

Benzoylsäure. 

Syn.  Benzoesäure. 
Nach  der  Hadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CuH,0,.0,HO  ChH^O^Io 

HH 

Benuw.  Die  Benzoesäure  stellt  farblose,  perlmutterglänzende,  dünne  Blättchen 

'^*  und  Nadeln  dar,  welche  schwach  aromatisch  riechen,  und  einen  schwach 

Kigen-  Baureu    stechenden  Geschmack    besitzen.     Die  Benzoesäure  schmilzt  bei 

12PC.  und  siedet  bei  249^0.,  indem  sie  dabei  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  sublimirt.  In  ofi'enen  Gefössen  verflüchtigt  sie  rieh 
aber  schon  bei  100^  C.  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  rie 
sich  aber  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefel- 
säure ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  dnroh 
Wasser  wieder  niedergeschlagen.     Ihre  Dämpfe  greifen  die  Schleimhivie 


•ohafteu. 
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an  und  reizen  zu  Hasten  und  Thränen.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie 
mit  leuchtender  Flamme.  Leitet  man  ihren  Dampf  durch  eine  glühende 
Röhre,  so  zerfallt  sie  in  PhenylhydrOr  und  Kohlensäure:  C14H6O4  = 
C'i  2  Hö  -\-  C2  O4.  Die  verschiedenen  chemischen  Agentien ,  die  man  zu 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  anzuwenden  pflegt,  bewirken 
die  Bildung  zahlreicher  Zersetzungs-  und  Substitutionsderivate,  von  denen 
später  die  Rede  sein  wird.  In  eigenthümlicher  Weise  aber  reagirt  der 
thierische  Organismus  auf  Benzo@säui*e. 

Die  Benzoesäure  innerlich  genommen,  verwandelt  sich  nämlich  in 
Uippursäure,  eine  stickstoffhaltige  im  Harn  der  Pflanzenfresser  normal 
vorkommende  Säure,  von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  vorkom- 
ätherischen  Oelen  enthalten,  so  im  BenzoSharz  (daher  der  Name),  Drachen-  ™^°' 
blut,  Storax,  Perubalsam,  dem  Harze  von  Xantharrhoea  hasfilis,  im  Majo- 
ran-, Bergamottöl,  den  Samen  von  Evonymus  europaeus,  in  der  Vanille,  in 
Anthoxavihum  odoratum  und  Asperula  odorata^  im  Casfareum,  und  endlich 
im  gefaulten  Pferdeham.  Auch  im  Menschenham  scheint  unter  gewissen 
Umständen  Benzoesäure  enthalten  zu  sein. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  bildet  sich  Biiduug. 
durch  Oxydation  ihres  Aldehyds :  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des 
Benzalkohols,  durch  Oxydation  des  Cumols,  des  Zimmtöls,  der  Zimmt- 
säure,  der  Albuminate ;  sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure,  bei  der  Reduction  dieser  Säure  durch  Jodwasserstoffsäure, 
endlich  beim  Kochen  der  Hippursäure  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Darstollang.     Man  gewinnt  die  Benioefläure  hauptsächlich   aus  Benzoeharz  Dantelluni 
and  aus  gefaultem  Pferdeharn.     Aus  Ersterem  durch  Sublimation,  indem  man  das 


Fig.  G. 


gepulverte  Harz  der  Sublimation  unter- 
wirft. Einen  zu  derartigen  Sublimatio- 
nen passenden  Apparat  versinnlicl^t  Fig.  6. 
Die  sublimirende  Benzoesäure  sam- 
melt  sich  in  dem  Papierhute  Fig.  G,  das 
Benzoeharz  selbst  befindet  sich  in  dem 
flachen  mit  einer  Handhabe  versehenen 
und  mit  Papier  überbundenen  Grapen, 
der  vorsichtig  erhitzt  wird. 

Zu  Sublimationen  der  Benzoesäure 
im  Icleineren  Maass'stabe,  und  zu  Subli- 
mationen organischer  Körper  überhaupt 
dient  auch  der  Apparat  Fig.  7  (a.  f.  S.). 
Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich 
grossen  gut  auf  einander  schliessenden 
Uhrgläsern,  von  denen  das  untere  fla- 
cher, das  obere  mehr  gewölbt  ist;  beide 
'  werden  durch  eine  federnde  Klammer 
zusammengehalten.  Soll  der  Apparat  in 
Anwendung  Icommen ,  so  bringt  man  in 
das  ontere  Uhrglas  die  zu  sublimirende  Verbindung,  schneidet  hierauf  eine  Pa- 
pierscheibe ans ,  die  genau  den  Durchmesser  der  Uhrgläser  besitzt,  legt  selbe  auf 
das  untere  Uhrglas,  passt  darauf  das  obere  Uhrglas,  schiebt  aber  beide  die  Klam- 


forts 


tun 
»Im. 


Mure« 
inpfer- 
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mer,  stellt  den   so  hergerichteten  Apparat   auf  das  Kesselcben  eines  Wasserbades, 
das  hier  als  Luftbad   dient,    und   in    seinem  Rande  eine  Oeffnung   aur  Aufnahme 


Fig.  7. 


i 


^ 


eines  Thermometers  besitzt,  und  erhiut  nun  allmählich  das  Luftbad.  Die  lublimi- 
rende  Substanz  gelangt  als  Dampf  durch  das  Papier-Diaphragma,  welches  gleich- 
sam als  Filter  wirkt,  und  setzt  sich  an  der  oberen  Innen  wandung  des  oberen  Uhr- 
glases gewöhnlich  in  prachtvollen  Krv stallen  ab. 

Auf  uassm  Wege  erhält  man  die  Benzoesäure  aus  dem  Benzoehane,  indem 
man  dasselbe  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  aus  der  filtrirten  und  abgedampften, 
benzoesauren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Benzoesäure  durch  Salzsäure  ans- 
scheidet,  und  durch  Sublimation  reinigt.  In  ganz  ähnlicher  Weise  erhält  man  sie 
aus  gefaultem  Pferdeharn. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  findet  sie  unter  der  Bezeichnung  Acidum  ben- 
zoteutHy  Fiorea  BenzoSs:  Benzoeblumen  Anwendung. 


Benzoesäure  Salze. 


Ihre  allgemeiüe  Formel  ißt  CnHftO^ln 

M  j^- 


Die  henzoesunren  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  stärkere  Säuren  gefällt 
Bei  der  trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  dabei  un- 
ter anderen  Producten  Benzol  (s.  d.)  und  Benzophenon  bildet 

I 
Das  benzoesaure  Kupferoxvd       **  ^^^  Oj  ist  ein   blaues,    in   kleineB 

Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Benioe- 
säure,  Benzol,  Phenylalkohol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther,  und  bei  nicht 
zu  starkem  Erbitten  salicylsaures  KupferoxyduL 
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O     H  O  1 
Das  benEoesaure  Silberoxyd    ^*      Aal^a   ^*   ®i"  weisser  käsiger  Nie-  BeMoft- 

"'^^oi      _  _  saures 

derschlag,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blättchen  abscheidet  SUberoxyd. 


Aether  der  Benzoesäure. 
BenzogsaureB 


C    Ä  0  1 

Methyl  ^  L_  iOj.    Farbloses,    angenehm  rie-  Benzoö- 

Co  H .  saures 

*       • '  Methyl. 

chendes  Oel,  bei  198^0.  siedend,  beinahe  unlöslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  Ton  Bensoesäure,  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
dargestellt. 

C    HO) 
Benzoesaures  Aethyl  n  ti  i  ^^    verhält   sich     dem    vorigen  Benzoö- 

Aetbyl. 

ähnlich,  siedet  bei  203öC. 

Wird  durch  Destillation  Ton  Weingeist,  Benzoesäure  und  Salzsäure  erhalten. 
Dieser  Aether  ist  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  Toluharzee 
enthalten. 

p     tV     rv      \ 
Benzoesaures   Amyl  i        1 O2  zwischen  252**  und  284^0.  bcmo«- 

üioXiliJ  laores 

siedende  ölige  Flüssigkeit.  "^ 

Benzoesaures   Phenyl   C14H5  O2] 

I      >  O2.      Farblose    monoklinome-  Benao«- 
(Benzophenid)  v^iaHsj  saures 

trischc  Prismen,  beim  Erwärmen   angenehm    nach  Geranien  und  Rosen  (Benao- 

riechend,  bei  78^0.   schmelzend,   bei   stärkerem   Erwärmen    sublimirend. 

Löslich  in  heissem  Weingeist  und  Aether.     Durch  schmelzendes  Ealihy- 

drat  zerfällt  das  benzoesaure  Phenyl  in  benzo^^saures  Kali    und  Kalium- 

phenylat. 

Dieser  Ester  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren 
Kupferoxyds,  kann  aber  auch  durch  Behandlung  von  Phenylalkohol  und  Benzoyl- 
chlorur  dargestellt  werden. 

Benzoe  säureanhydrid. 

Nach  der  Kadioaltheorle :  Nach  der  Typentheorie  : 

CuH.,03  CulksO,! 

Farblose  rhombische,  bei  42^0.  schmelzende  Prismen,    die  sich  bei  Benxoe- 
310"  C.  unzersetzt  verflüchtigen.    Riecht  eigenthümlich ,  von  Benzoesäure  Anhydrid. 
verschieden,  schmilzt  in   kochendem  Wasser,  und  geht  darin   sehr  lang- 
sam  in   Benzoesäurehydrat  über.     In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  reagiren  nicht  sauer.    Mit  Salzsäure  setzt  sich  das  Benzoe- 
säureanhydrid  in  Benzoesäure  und  Benz oy Ich lorür  um. 


Oemiachte 

B«QSO#- 

■i^ure- 
Anhydride. 


318  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Man    erhält  das  Benzoesäureanhydrid  leicht   durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  benzoesaures  Natron: 


14 


H5O2I        .         C^HsOaL.       _      Na)        .  Cj^HeOa) 


Auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaures  Natron 
und  bei  der  Behandlung  von  Benzoylchlorür  mit  Aetzbaryt  erhält  man  es. 

Bringt  mau  Benzoylchlorid  statt  mit  ben/.oesaurem  Natron  mit  den  Natron- 
salzen  anderer  einbasischer  organischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man  gemischte 
Anhydride,  so  z.  B.: 


Benzoe-Essig- 


C 


^14  J 


Benzoc- Valerian  - 
säure- 

Anhydrid  u.  s. 


Cjo  H7  O2J 
Benzoe-Angelica- 
säure- 


C20  H11O2J 
Benzoe-Cumin- 
säure* 


w. 


Benxoyl- 
•aperoxyd. 


Benzoylsuperoxyd 

Nach  der  Kadicaltheorie: 

(C^HsOO.O.  CuHjO, 


Nach  der  Typentheorie: 
I 


CHÖ5O, 


0., .  0. 


Glänzende  Krystalle,  beim  Erhitzen  sich  unter  schwacher  Explosion 
zersetzend. 

Wird  in   analoger  Weise,    wo  das    Acetylsuperoxyd    durch    Vermischen  von 
Benzoylchlorür  und  Baryumsuperoxyd  unter  Wasser  dargestellt. 


Benzoyl   und    Wasserstoff. 


Bitterman- 
delöl. 


Benzoylhydrür. 
Syn.  Bittermandelöl,    Benzaldehyd,  Aldehyd  der  Benzoesäure. 


Nach  der  Badicmltheorie: 

CuHsOj,!! 


Nach  der  Tjpentheorie: 

C14H5O2 
H 


Das  Bittermandelöl,  ein  Glied  der  früher  unter  dem  Namen  „ätheri- 
sche  Oele**  zusammengefassten  Gruppe,  ihrem  chemischen  Charakter  nach 
oft  sehr  verschiedener,  und  zunächst  nur  ihrem  Ursprung  nach  zu- 
sammengehöriger organischer  Verbindungen,  —  gehört  mit  zu  den  inter- 
essantesten Stoffen  der  organischen  Chemie. 

Es  ist  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  nachduDkelndes  und  dann 
blassgelb  gefärbtes,  öliges  Liquidum  von  1,043  specif.  Gew.  und  ISO'^C. 
Siedepunkt.  Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist 
brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aether 
mischt  es  sich  in  allen  YerhältDissen ,  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30 
Thln.)  löslich.  Wird  es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  es,  obgleich  lein 
Siedepunkt  bei  180^  C.  liegt,   schon  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
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Eigenschaft,  die  es  mit  allen  ätherischen  Oelen  theilt.  Das  reine  Bit-  bm  reine 
termandelöl  ist  nicht  giftig.  Das  käufliche  aber,  welches  aus  weiter  ^jt^^daB 
unten  zu  erörternden  Gründen  stets  blausäurehaltig  ist,  ist  deshalb  ^,|^^ 
giftig,  ein  Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist.  dlh^^ffSw 

Das  Bittermandelöl  ist  seinem  chemischen  Charakter  nach  ein  Alde- 
hyd, und  zwar  der  Aldehyd  der  Benzoesäure.  Zu  letzterer  steht  es  in 
demselben  Verhältnisse,  wie  der  Acetylaldehyd  zur  Essigsäure,  der  Va- 
lerylaldehyd  zur  Yaleriansäure,  u.  s.  w.  Es  entsteht  aus  dem  Benzyl- 
alkohol  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H,  und  geht  durch  Aufoahme  von  20 
in  Benzoesäure  über: 

C^HßOa  —  2H  =  C4H4O2  +•  20  =  C4H4O4 
Alkohol  Aldehyd  Essigsänre 

C^HgOa  —  2H  =  C14H6O2+  20  =  CuHeO^ 
Benzalkohol  Bittormandelöl  Benzoesäure 

Das  Bittermandelöl  nimmt  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  und  in  Eaverwan- 
schlecht  schliessenden  Gefässen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf,  und  verwandelt  der  Luft  in 
sich  in   Benzoesäure,  die  sich  in  Krystallen  ausscheidet     Die  Kry stalle,  SSw*tnd 
die  sich  in  altem  Bittermandelöl  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Ben-  JJSchlSi 


BenxftUco- 
hol  nuUck- 
rermmdelt. 


zoesäure.     Diese  Oxydation  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  wird  durch  g^^*^*^*^ 
das  Licht  sehr  begünstigt,  und  ebenso  ist  es  nachgewiesen,    dass  gleich-  atmotj^iri- 
zeitig  mit  dieser  Oxydation  ein  Theil  des  Sauerstoffs  ozonisirt,  d.  h.  ac- 
tiv  wird,  dass  somit  das  Bittermandelöl  ein  Ozon  trag  er  ist. 

Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung  wird  darch 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam)   in  den  entsprechen-  ^^  |^^ 
den  Alkohol:  in  Benzylalkohol  über: 

CuHgOa  +  2H  =  C^HgOa 
Bittermandelöl  Benzylalkohol 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kaiilösung,  so  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kali  über: 

2  (CuHeO,)  +  KO,HO  =  ChHsO,  +  C14H5KO4 
Bittermandelöl  Benzylalkohol    benzoesaures  Kali. 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Alde- 
hydes;    es  wird  durch    alle  oxydirenden  Agentien  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt, und  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien   vereinigt  es  sich  zu 
krystallisirenden    Doppelverbindungen;     so    bildet  sich    beim    Schütteln  Sanres 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natron  die  Mures 
Verbindung    Ci4HcOif,  NaO.  2  S  0^    4"    2  aq.    Mit  Kali  liefert  es  zwar  hyd^^atron. 
kein  Aldehydharz,  geht  aber  in  eine  krystallisirte  isomere  Modification: 
das  Bonzoi'n:   C28H12O4,  deren  Aequivalent   sonach   doppelt  so  gross 
ist  wie  das  des  Bittermandelöls,  über. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird   es  in  Benzoesäure  unter  Ent- 
wiokelung  von  Wasserstoff  verwandelt. 

Das  Bittermandelöl  liefert  eine  grosse  Reihe  von  Substitutionspro- 
ducten  und  anderen  Derivaten.    Wir  werden  diejenigen  davon,  die  für 
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die  Entwickelung  des  Systems  wichtig  sind,  weiter  unten  noch  berühren. 

Praktisches  Interesse  besitzen  sie  nicht. 
In£*^  Dem     thierischen    Organismus     einverleibt,     erscheint    das    Bitter- 

itim        mandelöl    im     Harn    nicht    als     solches,     sondern     als    Hippursäure 

SjiismuB  Wieder, 
ippor- 

ire  über.  Bildung.     Das    Bittermandelöl  hat  seinen  Namen  daher  erhalten, 

^^^'  weil  es  gewöhnlich  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  der- 
selben mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.  Bekanntlich  haben  djie  bitteren  Mandeln  keinen  Geruch; 
werden  sie  aber  mit  Wasser  zerstossen,  so  tritt  sogleich  der  Bitterman- 
delölgeruch auf,  ebenso,  wenn  man  sie  zwischen  den  Zähnen  zerquetscht. 
Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein 
gährungsfahiger  Körper ,  das  Amygdalin:  C40  H27  N  0.22»  enthalten  ist, 
welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  und  gleichzeitig  mit  dem  Amygda- 
lin auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  eiweissartiger  Stoff,  der  sich 
ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet, 
und  der  in  dem  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint, 
die  mit  jenen,  in  welchen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wird, 
nicht  unmittelbar  communiciren.  So  wie  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser 
die  bitteren  Mandeln  zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Ebwirkung 
des  Ferments:  des  Emulsins,  auf  das  Gährungsmaterial :  das  Amygdalin, 
statt,  und  letzteres,  welches  wir  später  noch  näher  kennen  lernen  werden, 
spaltet  sich  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Zucker  unter  Aufnahme  von 
Wasser. 

1  Aeq.  Amygdalin  =  C40  H27  N  O22 
+  4    „      Wasser  H4      Q4 

C40H81NO88 

2  Aeq.  Traubenzucker  C24  U24  ^^24 
1  „  Bittermandelöl  0^4  Hg  ( )2 
1     „      Blausäure  C2  H    N 

Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser 
neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  Blausäure  gebildet,  eines  der  hef* 
J^  "'"  tigsten,  geföhrlichsten  Gifte,  und  hieraus  erklärt  sich,  warum  Mandel- 
Stet"  ™ilch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt,  und  warum 
ndci-  käufliches  Bittermandelöl,  sehr  unvollkommen  gereinigt,  und  deshalb 
kt  blausäurehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Beuzylalkoliols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols,  des  iStyracins  mit  oxydiren- 
deu   Agentieu,  bei  der  Einwirkung  von   Oxydationsmitteln   auf  Albumi- 


geben: 


• 
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uate,  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem 
und  benzoesaurem  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanür  mit  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  und  auf  verschiedene  andere  Weise. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht  Dantellang. 
darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destilliren.  Das  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl ,  welches 
sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird ,  um  es  von 
Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisenohlorür  und  Kalkhydrat  geschüt- 
telt und  rectificirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  und  zerlegt  die  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
waschene Krystallmasse  von  zweifach-schwefligsaurem  Bittermandelöl-Natron  (s.  o.) 
mit  kohlensaurem  "Katron. 

Das  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  übergehende  Was- 
ser der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,  welche  früher  unter  dem 
Namen  Aqua  Am^gdeUarum  amarum  häufiger  ärztlich  angewendet  war,  wie  gegen-  Aqua 
w artig.     Es  enthält  natürlich   geringe  Mengen  von  Bittermandelöl  und  Blausäure,  f^^^^^^' 
Dieselben  Bestandtheile  enthalten:  amararum. 

Aqua  Laurocerasiy  Kirschlorbeerw asser:    erhalten  durch  Destillation  der  fri-  Aqua  Lau- 
schen Blätter  von  Prunus  Laurocerasus,  rocerasu 

Aqua  Cerasorum  nigrorum^    Kirschwasser:    erhalten   durch  Destillation    der  mit  Aqua  Ct- 
den  Kernen  serstossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser.  rasorum 

mgrorum. 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  und  Blausäure,  weil  sie  durch  Destil- 
lation von  Amygdalin-  und  Emulsin-  haltenden  Pflanzentheilen  gewonnen  werden. 
Indem  man  ihre  medicinische  Wirksamkeit  nach  ihrem  Blausäuregehalte  beur- 
theilt,  besteht  die  gewöhnliche  Prüfung  ihres  Werthes  in  der  Ermittelung  ihres 
Blausäuregehaltes,  deren  Methode  weiter  unten  besprochen  wird. 

Das  Kirschlorbeeröl,    Pffrsichblätteröl,    und   das   Oel   der    Trau- Kinchlor. 
benkirsche   {Prunus  Perska  und  Prtmus  Padus)  bestehen  im    Wesentlichen  eben-  J^^^ch- 
falls  aus  Bittermandelöl.  bitttteroi. 


Weitere  Derivate    des    Bittermandelöls. 


Trauben- 
kiracbenöl. 


Bei  der  Einwirkung  verschiedener  chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl 
entstehen  ausserdem  noch  zahlreiche  Derivate,  für  die  vorläufig  noch  keine  ratio- 
nellen Formeln  gegeben  werden  können,  und  die  wir  daher  auch  nicht  in  das 
System  einreihen  können.     Wir  führen  hier  anhangsweise  einige  derselben  an: 

Benzoin:  C28H12O4.    Dieser  dem  Bittermandelöl  polymcre   Körper  ist   zu-  Benzoin 
weilen  im  rohen  Bittermandelöl  schon  enthalten,  und  wird  daraus   durch  Behand- 
lung mit   alkoholischer  Kalilösung,  wobei  sich  das  Benzoin  ausscheidet,    erhalten. 
Aus  reinem  Bittermandelöl   erhält   man   ihn    in   noch    völlig    räthselhafter    Weise, 
wenn  man  es  mit  etwas  Cyankalium  vermischt  stellen  lässt. 

Glänzende,  färb-  und  geruchlose  Krystalle  bei  120^0.  schmelzend,  und  in  hö- 
herer Temperatur  unzersitzt  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Desoxydirtes  Benzoin:    C28  H12  Og.     Dieser  Körper  bildet   sich    bei    der  Desoxydir- 
Einwirkung   von    Zink    und   Salzsäure    auf  Benzoin.  —  Weisse  Krystalle,    wenig  *^«n*^^"- 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.     Schmilzt  bei  45^ C. 
Beim  Kochen   mit  weingeistiger  Kalilauge  verwandelt    es   sich   in  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Hydrobenzoin:    C28H14O4.     Entsteht  bei    der  Einwirkung   von   Zink   und  Hydro 
Salzsäure  auf  Bittermandelöl.—  Grosse  rhombische  Tafeln  bei  l^uOC.  schmelzend  ^«"'''^'' 
T.  Ourup-UesatiOB,  Orgaoiioho  Cliomie  21 
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und  bei  SOO^  C.  sublimirend.  Geht  bei  der  Ein  Wirkung  von  Salpetersäure  in  mas- 
siger Wärme  in  Benzoin  über.  Behandelt  man  es  mit  stärkerer  Salpetersäure 
oder  mit  Chlor,  so  verwandelt  es  sich  in 

Benzil:  C28Hio04f  welches  auch  bei  der  Einwirkung  Ton  Chlor  oder  Sal- 
petersäure auf  Benzoin  gebildet  wird.  —  Farblose,  sechsseitige,  bei  92^0.  schmel- 
zende Prismen?  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Bei  der  Behand- 
lung mit  H  in  statu  ruucendi  verwandelt  sich  das  Benzil  wieder  in  Benzoin.  Er- 
wärmt man  es  mit  alkoholischer  KalUösung,  so  lost  es  sich  mit  violettblauer 
Farbe,  und  geht  dann  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  in 

Benzilsäure:  CsgHisOe,  über.  Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Benzil  mit  Natriumamylat.  Farblose,  glänzende,  bei  1 20®  C.  schmel- 
zende Prismen.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  wobloharakterisirte  Salze. 

Chlorben zil:  C28H10O2CI2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Benzil.  Farblose,  durchsichtige,  bei  7 1®  C.  schmelzende  KrystaUe,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkoholischer  Ealilösung  behandelt,  liefert 
es  Bittermandelöl  und  benzoesaures  Kali. 

Hydrobenzamid:  C42HX8N2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung: 

8(Ci4H6  02)  +  2NH8  =  C4aHi8Na+6HO. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Octae- 
der,  die  bei  llO^C.  schmelzen.  Aiit  Säuren  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Bit- 
termandelöl, durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  ein  isomeres 
Alkaloid:  das  A  marin,  über.  Das  A  marin  bildet  in  Aether  und  Alkohol  Idcbt 
lösliche  vierseitige  Prismen.  Es  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  krystallisirbaren  Salzen. 

Thiobenzaldin:  C4aUi9NS4.  Dieser  Körper  entspricht  dem  Thialdin  der 
Acetylreihe  und  entsteht  auch  auf  analoge  Webe  durch  Behandlung  des  Bitter- 
mandelöls mit  Schwefelammonium:  8  (C14  H«  Og)  +  N  Hg  +  4  H  S  =  C42H19  N  S4 
-|-  C  H  O.  Bei  125®  C.  schmelzende,  farblose  Krystallblättchen  von  widerlichem 
Geruch. 


Benzoyl  und  Alkoholradicale. 
Benzacetou. 


Syn.  Benzophenon,  Benzoyl-Phenylür. 
Nach  der  Bttdicaltheorie:  Nach  der  Typenih«orie: 

C14H5O2.C12H5  C14H5   O2I 

C13H5) 

BenzacetoD.  Diese  auch  wohl  Benzen  genauDte  Verbindong  ist  ein  Product  der 

trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kalks. 

Sie  stellt  grosse,  farblose,  aromatisch  riechende  rhombische  Prismen 
dar,  die  bei  46^0.  schmelzen,  und  bei  315^0.  ohne  Zersetzung  sieb  ver- 
flüchtigen.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  das  Benzaceton  in  bensod- 
saures  Natron  und  Phenylhydrür  (Benzol),  durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  es  in  Dinitrobenzaceton  übergeführt  Behandelt  man  m 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  4  Aeq.  Was- 
serstoff auf  und  verwandelt  sich  in  einen  alkoholartigen  Körper  von  der 
Formel:  C26H]o02:  Benzhydrol. 
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Benzoyl-Aethylaceton. 

Syn.  Benzoyl-Aethylür. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Naoh  der  Typeniheorie : 

Ci4  H5  O2  .  C4  H5  Ci4  H5  O2 


cJhJ 


Anffenehm  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  bei  210^  C.  Benzoyl- 
ersetzt  Bieaena.  aceton. 

Wurde  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  BenEoylcblorür  erhalten. 


Benzoyl  und   Salzbildner. 

Benzoylchlorür. 

Syn.  Chlorbenzoyl. 

Nach  der  Badioallheorie:  Kaofa  der  Typentheorie : 

CwH»0„Cl  ^"^'Cl) 

Farbloses,   stark  lichtbrechendes,  brennbares  Liquidum   von  durch-  Bentoyi- 
dringendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von   1,196  specif.  Gew.  und 
19G^  G.  Siedepunkt.    Sinkt  im  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure: 

Ci4H6  02,Cl  +  2  HO  =  CuHe04  +  HCl. 

Mit  den  Alkalisalzen  anderer  einbasischer  Säuren  oder  benzoSsauren 
Alkalien  zusammengebracht,  liefert  es  durch  doppelte  Zersetzung  Anhy- 
dride ,  indem  sich  gleichzeitig  ein  Chlormetall  bildet. 

Man  erhält  das  Benxoylchlorür  durch  Einleiten  von  tronknem  Chlorgas  in 
Bittermandelöl  ,  leichter  aber  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Benzoesäure 
und  Phosphorchlorid: 

Ci4  Ho  O4  +  P  Clß  =  Ci4  Hß  Oa  Cl  -H  H  Cl  -f  P  CI3  Oj. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasseritoffgas  auf  Benzoesänreanhydrid 
wird  es  gebildet. 

Mit  Bromkalium  giebt  es 

Benzoylbromür  ChH^OJ  ^^,^^^^  ^^^^^^  schmelzbare  Krystallblätter.      »«^y»;,^^ 

'  Benxoyl. 

Mit  Jodkalium  i^^^- 

Benzoyljodür       CHnjjüil  gleichfalls  krystallinische ,  leicht  schmelzbare 

J  j        Masse. 

Mit  Fluorwasserstoflf-Fluorkalium 

Benzoylfluorür    CnHöpil  schwere  ölige  Flüssigkeit,  bei  IClOC. 

siedend. 

21» 
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Benzoyl  und  Schwefel. 
Thi  oben  zogsäure. 

Nach  der  Badicaliheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(CuH,0,)S,HS  CmÄ^OJ 


soSa&nre, 


TUoben-  Kleine,  farblose  rhombische  Tafeln,  gernch-  und  geschmacklos ,  bei 

120<^C.  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwe. 
felkohlensto£P. 

Die  Thiobenzoesäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  krystallisirbaren 
Salzen. 


Man  erhält  die  Thiobenzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kalinmsulfhydrat : 

CüHiiOal    I    K|cj    Ci^HiiOaio      i    K| 

Cl 


Cl)  ^  hP»  —         hP»  -t- 


Benzoylhypersulfid. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie  : 

Cu  11502,84  Ci4H5  02]q 

Benxoyi-  Farblose  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 

tnper«u     .   ^^^.j^gj.^  leichter  in  SchwefelkohlenstoflP.    Schmilzt  bei  123*C.,  stärker  er- 
hitzt, wird  es  zersetzt. 

Bildet   sich  neben  einem  farblosen  Oel  beim  Erwärmen    von  Benzoesäure- 
anbjdrid  im  Schwefelwasserstoffgasstrome. 

Sulfobenzoylhydrür. 

Syn.  Sulfobittermaudelöl. 
Nach  der  Kadioaltheorie :  Nach  der  Tjpentheorie : 

HJ 
^^""d'iftL*^  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem   Zwiebelgeruch, 

bei  90^0.  erweichend  und  bei  höherer  Temperatur  sich  in   verschiedene 
Producte,  worunter  Schwefelwasserstoff,  zersetzend. 

Bildet  sich  beim  Vermischen   einer  weingeistigen  Lösung   von  Bittermandelöl 
pilt  Schwefelammonium. 


Benzoyl  C14Ö6O2 


825 


Ammoniakderivate  des  Benzoyls. 

Benzoylamid. 

Syn.  Benzamid. 

CUH5O,] 

H}N 

h) 

Das  Benzamid  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  Benzamid. 
bei  115*  G.  schmelzen  ,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  ver- 
flüchtigen. In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  kochendem  dage- 
gen sowie  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  Säuren  zersetzt  es  sich  in  benzoesaures  Ammo- 
niak. Mit  Chlor wasserstoflfeäure  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich 
zu    krjTstallisirbaren  Verbindungen.    Die    Quecksilberverbindung  hat  die 

Formel:  0,4^5  Oj] 

HgN 

H  J 
Das  Benzamid  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden:  durch  Behand-  Dantcilimg 
luii^  Ton  Benzoylchlornr   mit  Ammoniak,   durch  die  Einwirkung  des  letzteren  auf 
Benzoesäure- Anhydrid,  auf  benzoesaures  Aethyl, — durch  trockne  Destillation  eines 
Gemenges  äquivalenter  Mengen  von    benzoesaurem  Natron  und  Salmiak,   endlich 
bei  Behandlung  der  Hippursänre  mit  Bleisnperoxyd. 

Das  Benzamid   liefert   mehrere  Substitationsproducte    und    sonstige   Derivate, 
worunter  die  secundären  Amide: 


H  i 

Phenylbenzamid 
(Benzanilid) 


glänzende  Blättchen,  erhalten  durch 

Einwirkung  von  Phenylamin  auf 

Benzoylchlorür 


CuifiOA 
C,«HjOj[n 

C12H5) 

Phenyldibeuzamid        Phooyi- 
(DIbenzanUid)  J^'J^ä,,. 

dibensamid. 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  der 
Benzoylverbindungen. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoylverbindungen  sind  ausserordentlich  zahl- 
reich, wir  heben  daher  nur  die  wichtigeren  hervor. 

Aus    der   Benzoesäure    erhält    man   bei    geeigneter   Behandlung    die    Sub-  Subutüu- 

.     .  tion«- 

stitutioDsdenvate:  derirat« 


j^  ^                   A 

C„  H, .  Cl  0»j  ,,^  Cu H, .  BrO, j  ^,^  C,, H.  .  (N  O,)  0,jo^  . 

Chlorbenzoosäure  Brombenzoesäure                Nürobenzoesäure             .^ 

CHHsXlaOajo^  < 'i4H3.2(N02)02|^^            CjaHs. CUNOjOaU^    '" 

Dichlorbenzocsäure  Dinitrobenzoesäure                Nitrochlorbeuzoesäure 


der  Ben- 
xoösäiire. 


Die  Nitro- 

bensoSs&ure 

ffeht  im 

Organismas 

in  Nitrohip- 

jmn&ure 

fiber. 


SaUtitu- 
tiont- 
deriTAte 
des  Bitter- 
mandelolt, 
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Die  Nitrobcnzoesäure  stellt  weisse  Nadeln  und  Blättchen  dar,  welche  bei 
12 7^  C.  schmelzen ,  bei  stärkerem  Erwärmen  sublimiren.  Durch  Scbwefelammo- 
nium  wird  sie  in  Benzaminsäure  verwandelt;  im  thierischen  Organismus  geht 
sie  in  Nitro hippursäure  über.  Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam ,  so 
entsteht  eine  neue  Säure:  Azobenzoesäure:  CX4H4NO4.  Diese  verwandelt 
sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  in  Hydrazobenzoe- 
säure:   C14H6NO4. 

Ersetzt  man  mittelst  Natriumamalgam  in  der  Chlorbenzoesäure  das  Chlor  durch 
Wasserstoff,  so  erhält  man  nicht  gewohnliche  Benzoesäure,  sondern  die  damit  iso- 
mere Salylsäure. 

Aus  dem  Bittermandelöl  sind  dargesteUt: 

CuH4(N04)02|  Ci4H4(N04)Sa|  CuHjClaj 

Nitrobittermandelol  Nitrosulfobittermandelöl  Chlorbenzol. 


Buigiäare- 

B«iis7len- 

ftiher. 


dM  B«DZ- 

jMsetons  and 
Benxamids. 


Aus  dem  Benzaceton  und  dem  Benzamid 
Ci4  Hs .  2  (N  O4)  Oal  Cx4  H4 .  (N  O4)  O2 


Dinitrobenzaceton 


H 
H 


N 


CuHßOa  I 
Ci2H4rrN04) 
Benzintranilid 


N 


Nitrobenzamid 
u.  a.  m. 
Chlorbenzol  ist  mit   dem  Dichlortoluol  (vergl.  S.  306.)  identisch,    und 
wird  durch  Destillation   von   Bittermandelöl   mit  Phosphorchlorid    erhalten.     Man 

II         ^ 
kann  es  betrachten  als   das  Chlorür  des  zweiatomigen  Radicals  C14  H^   (Bensy- 

len)  und  dann  erhält  es  die  rationelle  Formel 

II 
Ci4  He  I 
ClaJ 
Dafür  spricht  in  der  That  sein  chemisches  Verhalten, 
lieh  mit  essigsaurem  Silberozyd,  so  liefert  es 


Behandelt  man  es  näm- 


Essigsäur  e-Benzylenäther: 
II 


II 
C    H 
^1    *^  V   [O4  nach  der  FormelgleicLung : 


CW     ^  i,         AgJ    V        (C,H,0,)a>     •         ClJ 

ICali  zerlegt  diese  Verbindung  aber  wieder  in  Bittermandelöl  und  Essigsäure. 
Aach  das  Chlorbenzol  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetersaures  Silber 
wieder  in  Bittermandelöl  verwandelt. 


8ai7iaure.  Salylßäure:   CulUO^   oder  C14H5O; 


o.)o, 


Diese  der  Benzoesäure  isomere  S&ure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise; 
so  bei  der  Reduction  der  MonochlorbenzoSsäure  mit  Natriumamalgam,  und 
bei  der  Behandlung  des  Productes,  welches  man  durch  Destillation  von 
Salicylsäure  mit  Phosphorchlorid  erhält,  mit  kochendem  Wasser,  wobei 
sioli  dasselbe  in  ChlÄsalylsäure:  C,4H5C10,,  und  Salzsäure  zerlegt 
Diese  der  Chlorbenzoesäure  isomere  Säure  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  Salylsäure  über.  Die  Salylsäure  unterscheidet  sich 
von  der  Benzoesäure  durch  Krystallform ,  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und 
die  Krystallform  und  den  Krystallwassergehalt  ihres  Kalksalzes.   Sie  kry- 
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stallisirt  nicht  deutlich,  schmilzt  um  einige  Grade  früher,  bei  119^  C. 
(Benzoesäure  bei  121*0.),  ist  löslicher  in  Wasser,  und  ihr  Kalksalz,  wel- 
ches in  Warzen  sich  ausscheidet,  hat  3  Aeq.  Krystallwasser.  Die  Ghlor- 
salylsäure  geht  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Salicylsäure  über. 

Toluyl. 

C16H7O2. 

Von  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt. 

Toluylsäuro. 

Nach  der  BAdioftlÜMorie:  '  Naoh  der  Typentheorie: 

CieH70,.0,H0  CieÄTOaU 

Feine  weisse  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Beim  Toiuyi- 
Erwärmen  über  100*  G.  schmelzend  und  hierauf  unzersetzt  sublimirend. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  KalkToluol:  C14H8  : 
GieHgO^  -f  2CaO  =  Ci^Hg  +  2(CaO,C02). 

Im  thierischen  Organismus  verwandelt  sie  sich   in  die  der  Hippur-  gobt  im 
säure  homologe  Tolursäure:  CgoHnNOei  die  demnach  als  Tolaceta-  o^^^^m^ 
midosäure  aufgefasst  werden  kann.  ä^Sr^Jre 

Mit  Basen  bildet  sie  die  toluylsauren  Salze,  die  meist  krystalli-  joi^^^*^ 
sirbar  und  in  Wasser  löslich  sind.  ^^r- 

Man   erhält   die   Tolaylsäure   durch   Behandlung    des     Cymols  mit   Salpeter- 
säure : 

C20HU  +  16  0  =  CieH804  +  C^HaOe  +  4H  O. 
Cymol  Toluylsäure    Oxalsäure 

Von  Substitutionsproducten  der  Toluylsäure  sind  dargestellt:  SnbBtitu- 

tions- 


I 


Cxe He.(N  OjO J  ^  0,^  H5 (N O^)^  O J  ^ 

HgJ     2  H  )     -^ 

Nitrotoluylsäure  Dinitrotoluylsäure 

Toluylhydrür. 


deriratet 


Syn.  Aldehyd  der  Tolaylsäure. 
iicaltheorie:  Nach  de 

C16  H7  O2 .  H  C16  H7  O3 


Xaoh  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 


0,1 
h) 


Noch  wenig  studirte    bei  204*  C.    siedende  ölige   Flüssigkeit,  mit  Toiuyi- 
zwcifach  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  gebend.      ***'^'^ 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  toluylsaurem  und  ameisensau- 
rem Kalk  erhalten. 
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Alphatoluylsäure  CicHhOi  oder  CigHtOqIpi 

Diese  der  Toluyl säure  isomere  Säure  wird  bei  der  Zersetzung  einer 
weiter  unten  zu  beschreibenden  Säure:  der  Vulpin säure,  C:j8Hi4  0io, 
durch  Barytwasser  erhalten.  Ausserdem  erhält  man  sie  auch  beim  Kochen 
von  Benzylcyanür  mit  Kali. 

Farblose  breite  Blätter,  bei  76,5*C.  schmelzend  und  bei  265« C  sie- 
dend. Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Oxydationsmitteln 
behandelt,  liefert  sie  Bittermandelöl. 

C  u  m  o  y  1. 

CigHgOa 

Von  diesem  Radical  ist  vorläufig  nur  eine  Verbindung  bekannt,  die 

Cumoylsäure. 
Syu.    Homotolaylsäure 
Nach  der  BadicaltKeorto :  Nach  der  Typentheorie: 

C,8H,0,.0,H0  CislioO,]^ 

moyi-  Farblose,  grosse,  glänzende  vierseitige  Prismen,  die  dem  rhombischen 

'''*'  Systeme  anzugehören  scheinen,  von   intensiv  saurem  Geschmack,   schon 

bei  Öl®  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzend  und  stärker  erhitzt 

siedend.   Die  Cumoylsäure  riecht  unangenehm  aromatisch,  löst  sich  wenig 

in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Cumoylsäure  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  zum  Theil  in  Was- 
ser lösliche  Salze. 

Die  Cumoylsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
auf  Zimmtsäure  oder  Reduction  einer  aus  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  tod 
Brom  entstehenden  bromhaltigen  Säure,  CiftllgO^Brg,  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten: CieH8  04Br2  -f  4  H  =  C1SH10O4  +  2  H  Br. 

i>roiiieu-  ^i®   bromhaltige   Säure   aber    kann    als    Dibromcumoylsäure : 

y  luAure.  I  ^"^ 

CiftHTBraO^I^^  betrachtet  werden. 

Ein  näheres  Studium  der  Cumoylsäure  muss  lehren,  ob  die  Cumoylsäure  der 
Toluyl-  und  Benzoesäure,  oder  ob  sie  der  Salyl-  und  Alphatoluylsäure  homolof* 
ist,  wofür  ihr  niederer  Schmelzpunkt  zu  sprechen  scheint. 

C  y  m  o  y  1. 

Syn.  Cuminyl. 
Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt 


Cymoyl  C,oHnO,.  320 

Cymoylsäure. 


Sjn.  Cuminsiure. 
Naoh  der  BftdkAlUiooiie :  Nach  der  Typentheorie: 

0-20  Hu  O2 ,  H  0  62«  Hii  Oal^^ 

Dem  Cymyl-  oder  Gaminalkohol  entsprecheode  S&are. 

Farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  bei  113*C.  schmelaend,  bei  höherer  cj-toyi- 
Temperatur  unzersetzt  sublimireDd ;  in  Alkohol ,  Aether  und  kochendem 
Wasser  leicht  löslich. 

Bildet  mit  Basen  die  cymoyl sauren  Salze,  die  meist  krystallisir- 
bar,  und  zum  Theil  in  Wasser  löslich  sind. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfUlt  die  Cymoyls&ure  in  Camol  und 
Kohlensäure: 

C20H12O4  =  €204  +  CjbHi2. 

Durch  Kochen  mit  doppelt  -  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
wird  sie  in  Insolinsäure,  CigHgOg,  und  Terephtalsäure,  CicHeOs, 
verwandelt 

Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  geht  die  Cymoylsäure  un- 
verändert in  den  Harn  über. 

Mail  erhält  die  Cymoylsäure,  indem  man  auf  geschmolzenes  Aetzkali  Cumin- 
aldehyd  oder  Römisch-Kümnielöl  tropfen  lässt,  die  Masse  in  Wasser  lost,  und  aus 
der  Lösung  die  Cymoylsäure  durch  Salzsäure  fällt.  Auch  bei  der  Behandlung 
von  Cuminalkohol  (Cymylalkohol)  mit  Kalihydrat  wird  die  Säure  erhalten. 

Cymoyl  Säureanhydrid. 

Nftoh  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentbeorie : 

c..ö..o.r 

Dickes,   farbloses  Oel,  mit  der  Zeit  sich  in  glänzende  rhombische  (>nioyi- 
Krystalle  verwandelnd,  und  an  feuchter  Luft  in  Cymoylsäure  übergehend,  itydrid. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Curoinamid  übergeführt. 

Wird  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Cymoylchlorur  mit  cymoylsaurem  Na- 
tron, oder  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  letzteres: 

ClJ        "^  Na)    ^  Clj       "^       C2oH„oJ    ^ 

Auch    mehrere    gemischte    Anhydride    des    Cymoyls    sind   dargestellt,    unter  (tcmiHchto 
andern:  Anhydride. 

I  I  I 

C20H11O2)  CaoHiiOal  ^^2oHn02l 

Cymoylessigsäure-  Cymoylönanthylsäure*        Cymoylbenzoesäuro- 

Anhydiid  Anhydrid  Anhydrid 
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CuminoL 


Ist  ein  Be- 
■tandtheU 
des  B6- 
misoh-Kttni' 
melölfl. 


Cjmi 
chloi 


chlorür. 


Cumiiumid. 


Cymoylhydrür. 
Syn.  Cuminylaldehyd,  Cuminaldehyd*  Cuminol. 
Nach  der  BadlMltheorle:  Nach  der  Typentheorie  : 

0-20  Hl  1 O2,  H  C20  Hl  2  O2 1 


,0,1 

HJ 


Oelige,  aromatisch  nach  Eümmelöl  riechende,  scharf  und  brennend 
schmeckende  Flüssigkeit,  bei  320^0.  siedend.  Verhält  sich  wie  ein  Al- 
dehyd. Entsteht  aus  dem  Cuminalkohol  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H, 
geht  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure,  Kalihydrat, 
auch  schon  beim  Kochen  an  der  Luft  uuter  Aufnahme  von  2  0  in  Cymoyl- 
säure  über,  und  verbindet  sich  mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien. 

Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt,  geht  das 
Cuminol  in  Cymoylsäure  und  Cuminalkohol  über: 

2  (C20  H12  O2)  +  K  O,  H  0  =  CaoII, ,  K  O4     +    C20  H14  O^ 
Cuminol  Cymoylsaures  Kali      CymylaJkohol 

Das  Cuminol  ist  ein  Bestandtheil,  und  zwar  der  sauerstoffhaltige 
des  Römisch-Kümmelöls,  des  flüchtigen  Oels  von  Cuminum  Cyniinum^ 
welches  ausserdem  noch  Cymol  enthält. 

Man  stellt  das  Cuminol  aus  dem  Römisch-Kümmclöl  dar,  indem  man  letzteres 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  schüttelt,  und 
das  sich  in  Krystallen  abscheidende  schwefligsaure  Cuminaldehyd-Natron  durch 
kohlensaures  Natron  zerlegt. 

Cymoylchlorür. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

C20  Hu  02,01 


Nach  der  Typentheorie: 
O20H11  02! 

Gl) 

P'arblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  zwischen  256^  und  258*  C. 
siedend;  an  feuchter  Luft  und  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  zerfUlt 
es  in  Salzsäure  und  Cymoylsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  Cymoyl- 
säure-Aether ,  cymoylsaures  Natron  in  Cymoylsäureanhydrid ,  Ammoniak 
in  Cuminamid.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorohlorid  anf 
Cymoylsäure. 

Cymoylamid. 
Syii.  Cuminamid. 

O^eHii  0/ 

H    N 
H 
Lange  Nadeln  oder  glänzende  Tafeln,    in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Von  Säuren  und  Alkalien  auch  beim 
Kochen  nur  schwierig  zersetzt. 
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Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  cymoylsaurem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr,  bei  der  Einwirkung  von  Cymoylsaureanhydrid  auf  Ammoniak,  oder  von 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  Cymoylchlorür. 

Behandelt  man  das  Cymoylchlorür  mit  Phenylamin,  so  erhält  man  das 

I 
Cuminanilid         Cj^HiiOj] 

C„H8    N 
Von  SubstitütioDsproducten  der  Cymoylreihe  sind  folgende  zu  erwähnen:  bubstuu- 

H  (  H  /  H  /  ^a 

Chlorcuminaldehyd  Bromcuminaldehyd  Nitrocymoylsäure 

I 

Dinitrocymoylsäure 
Sie  bieten  kein  praktisches  Interesse  dar. 


Homocymoyl. 

Syn.    Homocuminyl. 
C22H13O2 


Radical  der 

Homocymoylsäare. 

Syn.  Homocuminsäure. 
Nach  dar  Badioaltheoile :  Nach  der  Tjpentheorie : 

C22Hi8  02.0,HO  C22Hi3  0i]n 

H  j^ -' 

Nadelförmige,  bei  52^  C.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren-  Homo- 
den  Oele   schmelzende  Kry stalle.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  SIJSv!^ " 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.     Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässrigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,   die  später  kry- 
stallinisch erstarren.    Röthet  Lackmus. 

Bildet    mit    Basen    krystallisirbare    zum   Theil    in  Wasser  lösliche 
Salze. 

Die  Homocymoylsäure  wurde  bisher  auf  einem  einzigen  Wege  durch  Behand- 
lung von  Cymylcyanür,  C20H13,  C^N,  mit  Kalilauge  in  der  Wärme  erhalten: 
C22H13N  +  4H0  =  C22H17NO4 
Cymylcyanü  r  Homocymoylsaures 

(Homocymonitril)  Ammoniumoxyd 

So  wie  für  die  Cumoylsäurc  Ist  es  auch  für  die  Homocymoylsäure  zweifel- 
haft, ob  sie  der  Cymoylsäurc  wirklich  homolog  ist.  Wahrscheinlich  sind  beide 
Säuren  eigentlich  homolog  der  Alphatoluylsäurc  und  der  Salylsäure. 
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Einatomige   Alkohol-    und    ihnen    correspondirende 

Säureradieale. 

Vierte    Gruppe. 

^jj^in«  Es  erscheint  zweckmässig,  die  nachstehenden,  allerdings  theilweise 

Igen.  nui*  sehr  wenig  gekannten  einatomigen  Alkohol-  und  Säureradieale  in  eine 
Gruppe  zusammenzufassen,  obgleich  sie  keine  homologe  Reihe  bilden  und 
auch  sonst  ihr  Zusammenhang  ein  ziemlich  loser  ist.  Zur  Phenyl-  und 
Benzoylgruppe  stehen  einige  davon  in  sehr  naher  Beziehung,  während 
andere  sich  den  Salicylverbindungeu  näher  anschliessen.  Sie  finden  jeden- 
falls gewissermaassen  als  Anhang  zur  vorstehenden  Reihe  hier  ihre  pas- 
sendste Stelle. 


Diese  Radicale  sind: 

Alkoholradicale: 

Säureradieale: 

Styryl        CgH» 

Cinnamy  1       Ci  g  H7  Oj 

Anisyl        CiHsO^V) 

Anisoyl         C,6H7  04 

Naphtyl      C^oHt 

Cumaryl       C18Ö7O4 

Oxynaphtyl  C20Ö5O4 

Am  voUständigsten  studirt  sind  die  Derivate  und  Verbindungen  des 
Styryls  und.  Cinnamyls,  welche  beiden  Radicale  zu  einander  genau  im  sel- 
ben Verhältnisse  stehen ,  wie  das  Benzyl  zum  Benzoyl,  oder  wie  das  Aethyl 
zum  Aceiyl.  Das  Anisyl  wäre  das  erste  Beispiel  eines  sauersto£Phaltigen 
Alküholradicals  und  wir  würden  in  der  That  Anstand  nehmen,  ihm  in 
dieser  Gruppe  einen  Platz  einzuräumen,  wenn  nicht  die  Berechtigung  seiner 
Existenz  gerade  in  den  neueren  Untersuchungen  eine  starke  Stütze  fände. 
Dem  ungeachtet  aber  ist  die  Frage  über  die  Molekularconstitution  des 
Auisalkohols  als  eine  ein-  für  allemal  abgeschlossene  nicht  zu  betrachten. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  vom  Naphtyl  und  dem  Oxynaphtyl  sich 
ableitenden  Verbindungen  sind  noch  sehr  fragmentarisch,  und  die  Stellung 
dieser  Radicale  im  System  noch  sehr  isolirt ,  doch  aber  glauben  wir  «e 
hier  am  Passendsten  einzureihen. 
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Die    den    S&nreradicalen    der    Gruppe    entsprechenden    einbasischen 
Säuren  sind  folgende: 

Zimmtsäure G]8H8  04 

Anisafture CieHgOg 

Cumarsftore CigHgOe 

OxynaphtylsÄure €20  H«  Oe 

Von  ihnen  sind  wiederum  die  Zimmtsäure  und  Anissäure  am  genauesten 
studirt. 

a.   Alkoholradicale. 
S  t  y  r  y  L 

n    u  t    Ax   •     TT    L-  j  CigHg]   2  At.  zu  einem  Mo- 

C,»H,  =  1  At.  m  Verbindungen  ^^^,^j       ,^^^j  vereinigt. 

Angenommen  im 

Styrylnlkohol. 

Syn.  Zimmtalkohol,  Styryloxydliydrat,  Styron. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C„H»O.HO  ^'»{J-JO, 

Farblose,  seidenglänzende,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen  styryiaiko- 
riechende  Nadeln,  bei  33®  C.  schmelzend,  und  bei  250^0.  sich  unzersetzt  **'  *^"*"' 
verflüchtigend.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfänglich  in  Zimmtöl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsäure,  seine  eigenthümliche  Säure,  über: 

CjgHjoOa  —  2  H  =r  CjgHgOa 
Zimmtalkohol  Zimmtaldehyd 

CigHg  O2  +  2  O  =  C18H8O4 
Zimmtaldehyd  .     Zimiutaäure 

Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl, 
Schwefelsäure  giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther  oder  Styryloxyd. 

Man    erhalt   den    Zimmtalkohol    oder    Styrylalkohol    durch    Behandlung   des 
zimmtsauren  Styryläthers  (Styracin)  mit  Kalilauge: 

C86H16O4  +  KO,HO  =  C,8H7KÜ4  +  CigHioOa. 
Styracin  Zimmtsaores  Kali    Styrylalkohol 

A  n  i  8  y  1. 

,^    „  ^  i    Ax   •     V    i-  j  CfirinOol   2  At.  zu  einem  Mo- 

ChH,0,  =  1  At.  m  Verbindungen         u.IhIoI)       lecül  vereinigt 

Dieses  sauerstofHialtige  Radical  wird  augenommeu  in  dem  Anisalkohol 
und  seinen  Derivaten. 
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Anisylalkobol. 

Syn.  Anisalkohol. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,eH9  02,O.HO  ^'"^^gajO, 

Anisalkohol.  Unter  +  23® C.  harte,  weisse  glänzende  Nadeln,  über  dieser  Tempe- 

ratur schwere  ölige  Flüssigkeit  von  süsslichem,  spirituösem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  bei  248®  bis  250^0.  siedend.  Nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf,  verwandelt  sich  aber 
erhitzt  unter  Absorption  von  Sauerstoff  inAnisoylhydrür  (sein  Aldehyd), 
welches  seinerseits  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Oxydationsmittel 
in  Anisoylsäure  übergeht: 

C16H10O4  +  20  =  C,eH804  +  2HO 
Anisalkohol  Anisoylhydrür 

C16H8O4  +  20  =  CioHgOe 
Anisoylbydrür  Aniboylsäure 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  scheint  aus  dem  Anisalkohol  Kalium- 

C    Ä  0  1 
Anisylat      ^^    ^K^i^«»  ^^^  durch  Chlorwasserstoffgas  Anisylchlorür 

C    I^  0  1 

^^     *ri|l  zu  entstehen,  doch  sind  diese  Verbindungen  nicht  analysirt 

Man  erhält  den  Anisidkohol  aus  dem  Anisoylbydrar,  seinem  Aldehyde,  in  der- 
selben Weise,  wie  man  aus  dem  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl)  den  Benzylalkohol 
darstellt.  Durch  Behandlung  nämlich  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  wobei 
gleichzeitig  anisoylsaures  Kali  gebildet  wird: 

2(Ci6H804)  +  KO,HO  =  CieHio04  +  CicH^KOg 
Anisoylhvdrnr  Anisylalkobol     Anisoylsaures 

.      Kali 

Anityiamin  £s  sind  ausserdem  zwei  Aminbasen  dargestellt,  in  welchen  das  Ra- 

syiamin!^     dical  des  Anisalkohols  angenommen  wird: 

H    N  und 

Hj  H 

Anisylamin  Dianisylamin 

Beide  reagiren  stark  alkalisch  und  geben  mit  Salzsäure  krystaUiBir- 
bare  Salze  und  mit  Platinchlorid  gelbe  krystallisirte  Doppelverbindungen. 

Sie  bilden  sich  bei  der  Behandlung  des  Anisylchlorürs  mit  einer  alkoholischen 
Ammoniaklösung. 


l 
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N  a  p  h  t  y  1. 

^    TT  t    Ax   •    TT    !_•   j  C^ellTlS  At.  zu  einem  Molecül 

C2,H,  =  1  At  m  Verbindungen.         ^^^,^^1      ^^reinigt. 

Der  dieses  Radical  enthaltende  Alkohol  ist  noch  nicht  dargestellt, 
doch  besitzt  es  alle  sonstigen  Charaktere  eines  einatomigen  Alkoholradicals, 
es  Iftsst  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  einführen,  und  giebt  dabei 
eine  Yerbindong  von  allen  Eigenschaften  einer  Aminbase,  die  sehr  viele 
Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Phenylamins  zeigt.  Auch  sein 
Hjdrür:  das  Naphtalin,  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem 
Phenylhydrür  (Benzol). 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Derivate  des  Naphtyls  ist  das 

Naphtylhydrür. 

Syn.  Naphtalin. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,oH„H  Cjo'h»! 

Grosse,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem  Xaphtaiin. 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79^0., 
siedet  bei  212®  C.  und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Subli- 
mation erfolgt  aber  auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die 
Ätherischen  Oele,  zu  denen  es  gewissermaassen  auch  gezählt  werden  kann, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Naphtalin  entstehen  ausserordentlich  zahlreiche  Derivate,  in 
welchen  entweder  das  Radical  Naphtyl  noch  als  solches  enthalten  ist,  oder 
die  als  Substitutionsproducto  aufzufassen  sind.  In  der  Mannigfaltigkeit 
der  Umsetsungen,  deren  das  Naphtalin  unter  der  Einwirkung  chemischer 
Agentien  fähig  ist,  steht  es  dem  Phenylhydrür  am  nächsten,  dem  es 
überhaupt  in  seinem  Verhalten  auffallend  und  auch  darin  gleicht,  dass  es 
selbst  wieder  gewissermaassen  als  ein  zweiatomiges  Radical  fungiren  kann. 
So  verbindet  es  sich  durch  Addition  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  zu 
C^oHgCl]  und  C^ol^sl^i'-j)  Naphtalinchlorür  und  Naphtalinbromür. 

Das  Naphtalin  ist  ein  Product  der   trocknen  Destillation  zahlreicher  Vorkom- 
organischer  Stoffe,  wenn  dieselben  starker  Glühhitze  ausgesetzt  werden. 
Namentlich  ist  es  aber  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheer  enthalten 
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und  findet  sich  zuweilen  schon  ziemlich  rein  in  gewissen  Theilen  des  Gas- 
bereitungsapparates  sublimirt 

irsteliuiig.  Aus  dem  Steinkoblentheer  erhalt  man  es  durch   die   Destillation   desselben. 

Dabei  gehen  zuerst  verschiedene  flüchtige  Oele  über,  später  folgt  Naphtalin,  wel- 
ches beim  Erkalten  erstarrt,  aber  noch  sehr  unrein  ist  Man  reinigt  es  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Sublimation,  oder  auch  wohl  durch  Destilla- 
tion mit  Chlorkalk  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  die  Verunreinigungen 
'   zerstört  werden. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Naphtyls. 

isammen.  Von  solchen  sind  dargestellt:  Cyansfiure-  und  Sulfocyans&ure- 

»ther  des    Naphtyläther,  die  wir  später  betrachten  werden,  und 


bphtyls. 


Naphtylchlorür     C20H 


Gl) 


farbloses,  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel,  mit  heisser  Schwefelsäure  Chlor- 
sulfonaphtalinsäure  gebend* 

Wird  erhalten»  wenn  man  Naphtalinchlorür,  €aoH8Cl2,  mit  weingeistiger 
Kalilösung  kocht  und  Wasser  zufügt,  wo  sich  das  Naphtylchlorür  abscheidet. 

N  aphtylamin. 

Syn.  Naphtalidin. 

C20H7) 
H    N 

hJ 

tphtyi-  Feine,  platte,  farblose  Prismen  von  unangenehmem  Geruch,  bei  50"  C. 

schmelzend  und  bei  300^  C.  unzersetzt  sublimirend.  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ^s  reagirt  nicht  alkalisch, 
vereinigt  sich  aber  mit  Säuren  zu  leicht  und  schön  krystallisirenden 
Salzen,  die  an  der  Luft  roth  werden. 

Man  erhält  das  Naphtylamin  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  rhenylamin, 
durch  Reduction  nämlich  von  Nitronaphtalin  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder 
Essigsäure  und  Eisen: 

C20H7N.O4  +  6  H  S  =  CjjoHft  N  +  4  H  O  +  G  S. 

Auch  bei  der  Zersetzung  der  thionaphtamsauren  Salze  (s.  unten)  durch  Säuren 
wird  es  gebildet. 

Das  Naphtylamin    zeigt    in    seinem    chemischen  Verhalten  die  auf- 
fallendste Analogie  mit  dem  Anilin  (Phenylamin). 

So  giebt  es  mit  Aethy^jodür  erwärmt  die  Imidbase 

Naphtyläthylamin      C4'lL  p 

H  J 

und  liefert  in  geeigneter  Weise  behandelt  den  Aniliden  entsprechende 
»ecundäre  Amide,  von  welchen  wir  nachstehende  anführen: 


Naphtyl  CjoH? 
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C20H7 
H 


N 


C2  Ojj 
C20H7 


FormylDaphtylamid 
(Formonaphtid) 

II 
C2  S2 

(^20^7)2 
Ha 

Dinaphtylsulfocarbamid 


Naphtylcarbamid 
(Naphtylharnstoff) 


II 
C2  O2 

(C2oH7)2 
H2 

Dinaphtjlcarbamid 


Seound&re 
Amide  des 
Naphthyls. 


\jQ    Oq 


CanH^ 


^2 


17 

HaJ 

Allylnaphtylsulfo- 
carbamid 


II 

I 

C2ftH7 

Ha; 

Phenylnaphtyl- 
sulfocarbamid 


Na 


II 

(C20  H7)2 

H, 


Dinaphtyloxamid 


Auch  gegen  gasförmiges  Chlorcyan  verhält  sich  das  Naphtylamin 
80  wie  das  Anilin.  So  wie  letzteres  damit  Cyanophenyldiamin  giebt,  so 
giebt  Naphtylamin  in  gleicher  Weise  behandelt  Cyannaphtyldiamin 
oder  Menaphtylamin: 

.C2N     I 

(C20H7)2N2 
H.,     ) 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsanres  Naphtyl- 
amin bildet  sich  die  krystallisirbare  Diaminbase: 

C20H7 

H 

C20H7J 
Azodinaphtyldiamin 

deren  Entstehung  man  sich  durch  die  Annahme  erklären  kann,  dass  in 
2  Aeq.  Naphtylamin  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N,  welches  dreiatomig  ist, 
▼ertreten  werden. 

Diese  Base  geht  bei  Behandlung  mit  Benzoylchlorür  in  Benzoyl- 
azodinaphtyldiamin: 


■N, 


C20H7 


N2 


über. 

Endlich  giebt  das  Naphtylamin   bei  der  Behandlimg  mit  Salpeter-  Dm  Naph- 
Bänre  und  anderen  Oxydationsmitteln,  bei  der  Behandlung  mit  Zinn-  und  fert  um-  ^ 
Quecksilberchlorid,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  dergl.  blaue,  Jf^^J^^  ^**' 
rothe  und  violette  Farbstoffe,  welche  denen  des  Anilins  sehr  ähnlich  sind.  **■■  Aniun. 


T.  Oornp-Beianei,  Organische  Chemie. 
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Solfo- 
nftphtaliB. 


Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtylverbindungen. 

Wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  auf  Naphtalin  einwirken  lässt,  so 
erhält  man  das  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Sulfonaphtid  oder 
Sulfonaphtalin: 


S2O4 


Typus 


Napbtyl- 
dithlon- 
•&nre. 


G20H7J 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aber  bildet  sich 
die  der  Aethyldithionsäure  entsprechende  Naphtyldithionsäure  (Naphtyl- 
Bchweflige  Säure,  Sulfonaphtalinsäure): 


C20  H7 1 
S"04  P2 

hJ 


Typus 


0. 


Diese  Säure  bildet  bei  85^  bis  90^0.  schmelzende  Krystalle,  die  sich 
bei  stärkerem  Erwärmen  zersetzen;  sie  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist, 
und  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Auch  der  Aethyläther, 
das  Chlorür  und  das  Amid  der  Säure  sind  dargestellt. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Naphtylverbindungen. 

GMhiorte  Dieselben  sind  ausserordentlich   zahlreich.      Wir  geben  daher  hier 

dMHaph-     nur  eine  Uebersicht  derselben. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin  entstehen  zuerst  chlor- 
haltige Derivate  durch  Addition,  indem,  wie  bereits  erwähnt,  das  Naphtalin 
sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhält.  Bei  lauge  dauernder  Einwirkung 
des  Chlors  aber  wird  ein  Aequivalent  Wasserstoff  nach  dem  andern  heraus- 
genommen und  durch  Chlor  ersetzt.  Granz  ähnlich  verhält  sich  das  Brom. 
Chlorhaltige  Derivate  des  Naphtalins  sind: 


ci,l 


C20J 

C12 

Naphtalin- 
chlorür 


C20  H7  \ 

ci} 

Naphtylchlorür 


C-ioHgl  PI 
CIJ'^*-^ 
Naphtalin- 
chlorid 

C^ons  Cl) 

cij 

Chlomaphtyl- 
chlorür 


Cjo  H7  Cl  \  n\ 


C20  Hg  Cl2\  pi 


Gechlortes  Naphtalin-    2fach  gechlortes 
chlorid 


Cl) 

Dichlomaphtyl- 
chlorür 


Naphtalinchlorid 

C20  H4  CI3  \ 
Cl) 
Trichlomaphtyl- 
chlorür 


^20  H2  CI5I 


Cl) 
Pentachlomaphtylchlorür 


Cl) 
Perchlomaphtylchlorür 
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Durch  EinwirkuDg  von  Brom  kann  man  alle  correspondirenden  Brom- 
derivate darstellen,  ausserdem  aber  noch  folgende  gemischte  Derivate: 

CäTBrJ         C„HtBr.|         C^H.)  „  g,  C^H^B,,},«,, 

Bromnaphtalin-  Tribromnaphtalin-     Naphtalinmono-      Dibromnaphtalin- 
chlorür  bromQr  bromchlorid  chlorid 

C20 H«  Cljl  j>  C20 Hg . Cl. Er  \  p  C2e He  Brjl  r> 

Br,/'^^»  BrJ'^^^  Br,/'^"^^ 

Dichlomaphtalin-  Chlorbrom  naphtalinbromid  Dibromnaphtalinbromid 
bromid 

Cl,j;^**^  Br,|'^^«  Brj} 

Dibromchlomaphtalinchlorid   Tribromnaphtalinbromid       Dichlomaphtyl- 

bromür 
A  ^  A 

C20  H4  CI3 1  Cae  H4  Clj  Brl  C20  Hs  Clj  Bfj  1 

Br,|  Brj  Cl  | 

Trichlomaphtyl«      Dichlorbromnaphtyl-     Dichlordibromnaphtyl- 
bromür  bromür  chlorür 

Gechlortes  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure  behandelt  liefert 
Chloroxynaphtylsäure  (Chlornaphtalinsäure):  C30H5ÜIO6,  nach 
folgender  Formelgleichung: 

CaoHyClß  -f  2  HO  +  40  =  CaoHßaOe  +  4  HCl. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  von  Brom  auf  Naphtyl-Di- 
thions&ure  (Sulfonaphtalinsäure)  entstehen: 

CjoÖTci  }  CjoÖTBr  } 

Chlorsulfonaphtalinsäure  Bromsulfonaphtalinsäure 

Auch  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorsulfonaphtalinsäure  sind  dar- 
gestellt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  und  seine 
Derivate  entstehen: 

C,oHe(NO,)l  G,oHj.2(N04)\    '  C,oH,.3(N04)l 

H  1  H  J  H   I 

Nitrooaphtalin  Diiiitronaphtslin  Trinitronsphtalm 

si'04J  si'o, 

HJO,  HO, 

Nitrosulfonaphtalinsäure  Dinitrosulfonaphtalinsäure 

22* 


Thionaph- 
UmslaTe 
und 
Naphtion- 


NaphüdlD. 


340  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Das  Nitronsphtalin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  redacirenden 
Agentien  (SchwefelwasserstofP,  Schwefelammonium  oder  H  in  stcUu  nascend%) 
Naphtylamin  (vergl.  S.  336).  Bei  der  Behandlung  mit  echwefligsaurem 
Ammoniak  dagegen 

Typus 

P  'tt   n  h  N 

Thionaphtamsäure     '^i«"?^  Hj 

H  r         ^r 

gleichzeitig  bildet  sich  die  isomere  Naphtionsäure.    Ihre  Bildung  er- 
folgt in  nachstehender  Weise: 

C20H7NO4  +  6S0.,  +  2H0  =  CoHoNS^Og  +  i^O, 
NitroDaphtalin  Thionaphtamsäure 

(Naphtionsäure) 

Die  Thionaphtamsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  So 
wie  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  wird,  zerfallt  sie  in  Naphtylamin 
und  Schwefelsäure: 

CjoHeNS^Oß  =  2S0,  +  C20H9N 

Ihre  Salze  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Die  Naphtion- 
säure läset  sich  aber  aus  ihren  Salzen  als  weisses  in  Wasser  und  Wein- 
geist wenig  lösliches  Pulver  abscheiden,  und  ist  überhaupt  sehr  beständig. 
Ihre  Salze  krystallisiren  leicht  und  ihre  Lösungen  bieten  die  Erscheinung 
der  Fluorescenz  dar. 

Behandelt  man  Dinitronaphtal  in  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium  oder  H  in  statu  nascendiy  so  geht  es  in  die  schwache  Basis 


Naphtylendiamin  (Naphtidin) 


C^eHg 


H,  N, 

h;i 


über. 

Naphtylendiamin  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Prismen,  die  bei 
160^0.  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Bildet  mit 
Säuren  schwer  lösliche  krystalli sirbare  Salze. 


b.    Säureradioale. 


C  i  n  n  a  m  y  1. 
C18H7O2 


Von  dieeem  dem  Styryl  entsprechenden  Säureradical  sind  nachstehende 
VerbindoDgen  bekannt: 
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Cinnamy  Isäure. 

Syu.  Zimmtsäure. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


H 

Farblose  rhombiBche  PriBinen,  bei   ISy^C.  Bchmelzend,  bei  290®C.  ZimmtaHu 
unter  partieller   Zersetzung  kochend,   in   kaltem  Wasser    wenig   löslich, 
leichter  aber  in  kochendem  und  in  Alkohol. 

Die  Zimmtsäure  ist  die  eigenthümliche  Säure  des  Styrylalkohols. 
Letzterer  geht  unter  Verlust  von  2  H  in  sein  Aldehyd:  Cinnamylhydrür, 
und  dieses  unter  Aufnahme  von  2  0  in  Zimmtsäure  über: 

^18^10^2   —   2    H    =   C18H8O2 

Styrylalkohol  Cinnamylhydrür 

CibHsOs  +  20  =  C18H8O4 
Cinnamylhydrür  Zimmtsäure 

Die  Zimmtsäure  wird  durch  die  meisten  zersetzenden  Agentien  in 
Benzoylverbindungen  verwandelt;  so  zerföllt  sie  beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  : 

CisHgO,  +  4H0  =  C^H.O^  +  ChHoO^  +  2H 
Zimmtsäure  Essigsäure    Benzoesäure 

Sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  den  Säuren  der  Oelsäuregruppe 
ähnlich  (vergl.  S.  272),  und  so  wie  diese  als  fette  Säuren  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchen  1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vioyl  C4H8  er- 
setzt ist,  so  kann  man  die  Zimmtsäure  betrachten  als  Benzoesäure,  in 
der  1  Aeq.  nichttypischen  Wasserstoffs  durch  Vinyl  C4  H3  ersetzt  ist: 

Zimmtsäure 

Bleisuperozyd  verwandelt  sie  in  Bittermandelöl  .nind  benzoesaures 
Bleioxyd,  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  in  Bittermandelöl,  Salpe- 
tersäure in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  u.  s.  w. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  fiascendi  wird  sie  in  Cumoylsäure 
(Homotoluylsäure)  verwandelt,  indem  sie  2  H  durch  Addition  aufnimmt: 

^18^8^4    +   2H    =   C18H1QO4 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auf  indirectem  Wege,  wenn  man 
sie  mit  Brom  behandelt,  wobei  durch  Addition  von  2  Br  eine  krystalli- 
sirbare  Säure  von  der  Formel  Ci8H8Br2  04  entsteht, —  und  die  letztere 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  aussetzt  (vergL  S.  328). 

Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtsauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen 
dagegen  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind. 


Yorkom- 


Dant«llaiig. 


Künstliche 
■ynthoti'- 
sohe  D»r- 
iteUnng 
der  Zimmi- 
•Aore. 
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Die  Zimmtsäure  ist  im  flüssigen  Storax,  im  Perubalsam,  in  altem 
Zimmtöl,  im  Tolabalsam  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten  und  bil- 
det sich  durch  Oxydation  des  Styrylalkohols  und  seines  Aldehyds:  des 
Cinnamylhydrürs. 

Man  erhält  sie  am  besten  aus  dem  Storax,  indein  man  denselben  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskocht ,  die  Lösung  filtrirt,  und  durch  Salzsäure  die  Zimmt- 
säure ausfällt.    Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt. 

Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich  künstlich  die  Zimmtsäure  durch 
längeres  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  Chloracetyl  und  Bitter- 
mandelöl (Benzoesäurealdehyd)  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  darstellen. 

CuHeOj,  +  C4H3O2,  Cl  =  CigHsO,  +  HCl 
Bittermandelöl     Chloracetyl      Zimmtsäure 

Eine  Umsetzung,  die  der  oben  ausgesprochenen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Zimmtsäure  zur  weiteren  Stütze  dient. 


Zimmtsäure-Styryläther. 


Zimmt- 
■Ikare-Sty- 
ryl&tber 
(BtTncin) 


ist  im 
BaUamum 
ßtoraetM 
enihalton. 


Syn.  Zimmtsäure-Zimmtäthcr,  Styracin. 
Nach  der  Radicaltheorie  :  Nach  der  Typontheorie: 

C18  H9  0,  C,8  H7  O3  C18H7O5IQ 


Büschelförmig  vereinigte,  farblose  ErystaUnadeln,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.    Schmilzt  bei  44^  C. 

Liefert  mit  Kalilauge  destillirt  zimmtsaures  Kali  und  Styrylalkohol, 
mit  Chromsänre  oder  Salpetersäure  aber  behandelt,  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Der  Zimmtsäure-Styryläther  oder  das  Styracin  ist  im  flüssigen 
Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  wahr- 
scheinlich aus  Altingia-Arten  (Aliingia  exceha)  gewonnen  wird,  und  aus- 
serdem noch  freie  Zimmtsäure  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Perubal- 
8 am,  aus  dem  Saft  von  Myroxylon  peruiferum  gewonnen,  ist  Styracin 
enthalten. 

Man  erhält  ans  dem  flüssigen  Storax  das  Styracin,  indem  man  ihn  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskocht,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  und 
hierauf  denselben  mit  heissem  Alkohol  auszieht,  woraus  beim  Erkalten  das 
Styracin  krystallisirt. 


ZiiniBt« 

■iure- 

•nhydiid. 


Zimmtsäureanhydrid. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  T>-pentheorie. 

C18  H7  O3  Cig  H7  O2 ) 


Mikroskopische  Nadeln,  bei  127^0.   schmelzend,  in  kaltem  Alkohol 
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nicht,  in  kochendem  wenig  löslich,  hei  Behandlung  mit  Wasser  in  Zimmt- 

säure  ühergehend. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Pbosphoroxychlorid  auf  zimmtsaures  Natron. 

Auch  gemischte  Anhydride  des  Cinnamyls  sind  dargestellt:  Oemisohte 

I  I  Anhydride 

Ci8  H7  Oa  \  _  C,8 H7  O2  I  ^  der  Zlmmt- 

C4  HsOaJ  C^HgOal 

Zimmt-Essigsäure- Anhydrid  Zimmt-Bcnzoesaure- Anhydrid 

Cinnamylhydrür. 

Syn.  Zimmtsäurealdehyd,  Zimmtöl. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Ci8H7  02,H  C18H7O2) 

H/ 
Das    Cinnamylhydrür    bildet     den    Hauptbestandtheil    des    ätheri-  ^^■"y^" 
sehen   Zimmtöls:     Oleum  Cinnamomi  und  Oleum   Cassiae  oc^Äcr^ww,  ^^^^  *^^.^ 
die  durch  Destillation  der  Rinde  von  Lauras  Cinnamomum^  und  der  Rinde  namomi 

rv        .  •      TTT  1  -TN       Mtkereum. 

und  Blüthen  von  Liiurus  Cassta  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Das 
Zimmtöl  ist  farblos,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant 
nach  Zimmt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich,  und  siedet  zwischen  220<^ 
bis  225^0.    Es  ist  ein  Ozonträger. 

Concentrirte  Salpetersäure  giebt  damit  eine  krystallisirbare  Verbin- 
dung; beim  Kochen  damit  liefert  es  Bittermandelöl  und  Benzoesäure. 

Ausser  Cinnamylhydrür  enthält  das  Zimmtöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff,  und 
wenn  es  alt  ist,  gewöhnlich  auch  noch  Zimmtsäure. 

Um  das  reine  Cinnamylhydrür  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  Zimmtöl 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  wobei  sich  die 
Verbindung  des  Cinnamylhydrürs  mit  ersterem  in  Krystallen  abscheidet.  Man  zer- 
legt dieselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
rascher  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  wird  das  Zimmtöl  in  Zimmtsäure  ver- 
wandelt.    Es  verhält  sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Das  Zimmtöl,   respective  das  Cinnamylhydrür,  kann  auch   künst-  KansUich« 
lieh  dargestellt  werden,    und   zwar  auf  verschiedene   Weise:    durch  deszimmt- 
Einwirkong  von   Platinschwarz    auf   Styrylalkohol  (Styron) ,  durch  Ein- 
wirkung  von  Acetylhydriir  oder  Acetylaldehyd    auf  Bittermandelöl    bei 
Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure,  endlich   durch  trockne  Destil- 
lation eines  Gemisches  von  zimmtsaurem  und  ameisensaurem  Kalk. 

Cinnamylchlorür. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C„II,0,„C1  CisAjO,! 

Clj 

Schweres  bei  262<)C.  siedendes  Oel,  an  feuchter  Lufl  sich  rasch  in  Cinnamyi- 
Salzsäure  und  Zimmtsäure  umsetzend.   Durch  Alkohol  wird  es  in  Zimmt-  ^ 
Bäareftther  übergeführt. 


Ginnamid. 


CiiiiuuliUd. 


BtjTOl. 


Bnbfltita- 
ttonipro- 
dnoto  der 
Gfamunjl- 
rdhe. 
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Mit  zimmtsaurem  Natron  gieht  es  Zimmtsäureanhy drid ,  mit  Ammo- 
niak Cinnamid,  mit  Pbenylamin  Cinnanilid. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Phospborchlorid  mit  Zimmts&ure  er- 
halten. 

Cinnamylamid. 
Syn.  Cinnamid. 


C18H7O2 

H 
H 


N 


In  heissem  Wasser    und    Alkohol    lösliche    Krystallnadeln.      Durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Cinnamylchlorür  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Pbenylamin  auf  Cinnamylchlorür  erhält  man 

C.sH,0,i 
das  Cinnanilid:  CitHsfN,  ein  secundäres  Amid. 

hJ 

Das  Pbenylhydrür  (Benzol)  wird,  wie  bereits  S.  815  und  293  auseinander- 
gesetzt wurde,  neben  anderen  Bildungsweisen  auch  durch  trockene  Destillation 
der  benzoesauren  Salze  gewonnen,  und  es  steht  das  Benzol  zur  Benzoesäure  in 
einem  einfachen  Verhältnisse.  Es  geht  nämlich  letztere  in  ersteres  durch  Verlust 
von  Kohlensäure  über : 

^14^6^4  ~~   C2  O4  =  Ci2He 
Benzoesäure  Benzol 

Die  zimmtsauren  Salze  verhalten  sich  auch  in  dieser  Beziehung  den  benzoe- 
sauren analog,  sie  liefern  nämlich  das  sogenannte 

C  i  n  n  a  m  o  1  (Styrol).    Cje  Hg. 

Das  Hydrur  eines  sonst  nicht  bekannten  Radicals. 
^18  ^8  ^4  —  0204  =  Cje  Hg 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  dem  Benzol  ähnlich  riechende,  bei  146^0.  sie- 
dende Flüssigkeit  von  0,924  specif.  Gewicht. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  flussigen  Storax  des  Handels  enthalten,  woraus  es  leicht  durch  De- 
stillation mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Die  Cinnamylreihe  liefert  ziemlich  zahlreiche  Substitutionsproducte.  Die  wich- 
tigeren sind: 

c«Cc.o,)o,  ..  .^.^.^ 

Chlorzimmtsäure  Nitrozimmtsänre 


H  '"" 


C,gHr(I^04)0a) 

H  Jn 

hJ 

NitrociDnamid 


CigHe(N  04)02! 

C,8H«(N  04)02)    ^ 
Nitrozimmtsäureanhydrid 

C,gH,(NO,)j 
Nitrostyrol 


Auch  ein  Sulfozimmtaldehyd  CigH7S2l 

h) 

und  eine  Sulfozimmtsäure,   analog  der  Sulfobenzoesäure,  sind  dargestellt. 
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A  n  i  8  o  y  I. 

Die  Yerbindangen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Anisoylsäure. 

Syn.  Anissäure,  Anisinsäure. 
Nach  der  Badloaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

HP 

Diese  Säure  entspricht  dem  Anisalkohol,  zu  welchem  sie  in  demsel- 
ben Verhältnisse  steht  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol : 

CieHioO^  -  2  H  +  2  0  =  CieHsO, 
Anisalkohol  Anissäure 

Färb-  und  geruchlose  lange  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  da-  Anisyitüure 
gegen  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  175®C. 
schmilzt  die  Anisylsäure,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  caustischem  Baryt  liefert  sie  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  Anisol  (Phenyl -  Methyläther ,  vergleiche 
S.  292): 

^16  ^^8  ^6    —    C2O4    =   C14H8O2 

Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  die  Anisoyl- 
säure in  eine  mit  der  Oxybenzoesäure  isomere  Säure:  die  Paraoxyben- 
zoesänre:  C]4H«0e  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodmethyl: 

CißHsOe  +  HJ  =  CuHßOe  +  CaHgJ 
Anisoylsäure       Paraoxybenzoesäure  Jodmethyl 

Die  ADisoylsäure  erschiene  dieser  Reaction   zu  Folge  als  Paraoxybenzoesäure, 
in  welcher  1  Aeq.  H  des  Radicals  durch  Methyl  ersetzt  wäre: 

Ci4H3(C,H3)0,U 

H2/    * 

demnach  zweiatomig.  Da  sie  aber  entschiedeneinbasisch  ist,  so  liesse  sich  unter 
der  Voraussetzung,  dass  sie  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  wäre,  ihre 
Formel  folgendermanssen  schreiben  : 

CUH4OJO4 

D.  h.  sie  wäre  Methyl-Oxybenzoesäure. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  die  anisoylsauren  Salze.  Dieselben  sind 
meistentheils  schön  krystallisirt,  und  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien 
in  Wasser  löslich. 
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Auch  die  Methyl-  und  Aethyläiher  der  Anisoylsäure  sind  dargestellt. 

vorkom-  J){q  Anlscylsäure  ist  eines  der  Oxydationsproducte,  welche  man  durch 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
des  Anis  Öls:  des  Oels  durch  Destillation  der  Samen  von  Pimpinella 
Änisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(von  Hicium  anisatum),  dem  Fenchelöl  (von  Anethum  foeniculutn%  und 
Esdragonöl  (von  Artemisia  Dracunculus)  kann  die  Anisoylsäure  bei 
gleicher   Behandlung  gewonnen   werden.     Das   Stearopten   des   Anisöles: 

AoethoL  Au  et  hol,  hat  die  durch  die  empirische  Formel  C20H12O2  ausgedrückte 
Zusammensetzung. 

Dantellang.  Zur  Darstellung  der   Anisoylsäure  kocht   man    eines    der   genannten  Oele  an- 

haltend mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht  das  Product  mit  Wasser,  löst  in 
Ammoniak,  bringt  die  Lösung  des  anissauren  Ammoniaks  zur  Krystallisation,  und 
zerlegt  die  Lösung  des  Salzes  mit  einer  stärkeren  Säure.  Vortheilhafter  ist  die 
Darstellung  der  Anisoylsäure  durch  Oxydation  des  Anisöls  mit  chromsaurem  Kali 
and  Schwefelsäure,  welche  sehr  leicht  von  statten  geht  und  wobei  die  Bildung  von 
secundären  Nitrosäuren  vermieden  wird. 

Auch  durch  Oxydation    des    Anisoylhydrürs  an    der  Luft  oder   durch    Oxy- 
dationsmittel kann  die  Anisoylsäure  erhalten  werden. 

Anisoylsäureanhydrid. 

Nach  der  Radicaltbeorie  :  Nach  der  Typentheorie : 

C,.H,0,  C.el^,OJ 


rrio, 


Anisoyi-  Seidenartige,   concentrisch   gnippirte  Nadeln,    unlöslich  in  Wasser, 

hydrid.         lösHch  in   Alkohol   und   Aether.     Das  Anisoylsäureanhydrid  schmilzt  bei 
99®  C.  und  destillirt  in  höherer  Temperatur. 

Durch  langes  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien  wird  es 
in  Anisoylsäure  verwandelt. 

Wird  erhalten    durch   Einwirkung   von  PhosphoroxychlurJd    auf   anisoylsaures 
Natron. 

Anisoylhydrür. 

Syn.  Anisaldehyd,  Auisal,  Anisoylige  Säure. 

Nach  der  Radicaltheorie .  Nach  der  Typentheorre : 

Ci6H7  04,H  C16H7O4I 

HJ 

\nitaide-  Gelbes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  brennendem  Gfschmack, 

^  '  welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt    Es  siedet  bei  etwa  253^  C,  hat 

ein  specif.  Gewicht  von  1,09,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  ein  Aldehyd. 
.Durch  Oxydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege  geht  es  in  Anisoyl- 
säure über,  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anisoylsaures  Kali  und 
in  Anisalkohol:   C16H10O4,  verwandelt: 

.«(CieHgOJ  +  KO,  HO  =  KO,  C16H7O5  +  C^HioO^. 
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Mit  den  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  eich  das  Anisoyl- 
hydrür  zu  krystallisirbaren  Verbindungen.  Auch  mit  Ammoniak  giebt 
es  eine  krystallisirbare  Verbindung:  das  Anishydramid,  C48H24Na06. 

Man  erhält  das  Anisoylbydrür,  so  wie  die  Anisoylsäure  durch  Behand- 
lang des  Anis-,  Steroanis-,  Fenchel-  und  Esdragonöls  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure : 

CaoHiaOa  +  12  0  =  CieH8  04  +  C4  0e,2HO  -|-  2H0 
Anisöl  Anisaldehyd        Oxalsäure 

femer  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  anisoylsaurem    und  amei- 
sensaurem  Kalk: 

CiaH^CaOe  +  CaHCaO*  =  2(CaO,COa)  +  C,aH804 
Anissaurer  Kijk    Ameisensaurer  Kalk  Anisaldehyd 

Endlich  bei  der  Behandlung  des  Anethols  (des  Stearoptens  des  Anisöls)  mit 
zweifach  schwefligsaurem  Natron,  wobei  sich  dieser  Körper  unter  Wasseraufnahme 
in  Methyl  und  Anisaldehyd  spaltet: 

C20H12O2  +  2H0  =  2(C2H8)  +  C16H8O4 
Anethol  Methyl      Anisaldehyd 

Anisoylchlorür. 

Nach  der  Badicalibeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C.,H,0,.C1  C„Ä,OJ 

Clj 

Oeliges,  penetrant  riechendes,  bei  262^0.  siedendes  Liquidum,   an  Anisoyi- 
feuchter  Luft  sich  rasch  in  Anissäure   und  Salzsäure   umsetzend.    Anis- 
saures  Natron  giebt  damit  Anissäureanhydrid,  Weingeist:  Anissäureäthyl- 
äther, Ammoniak:  Anisamid. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Anisylsäure. 

Anisoylamid. 
Syn.  Anisamid. 

C16H7O4] 

H   N 

hJ 

Feste  weisse  Masse,  beim  freiwilligen  Verdunsten   der  weingeistigen  AniMmid. 
Lösung  in  Prismen  krystallisirend. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  Anisoylchlorür. 

Anilin  giebt  mit  letzterem  das 

I 
Anisanilid  Ci«  H7  O4]  AnlMuüüd. 

H  J 
Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  und  von  rauchender  Schwefel- 
Bäure  auf  Anissäure  werden  zwei  schwefelhaltige  Säuren  erzeugt,   welche 
der  Solfoessigsäure  und  der  Disulfometholsäuro  entsprechen. 
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Die  SulfcanisBäure:  C]eHe04\    und  die 

S2'o4lo, 

H2JO2 
Disulfanisolsäure   Ci4H602l^ 


H: 

Die  entere  krystallisirt  in  Nadeln,  die  letztere  zersetzt  sich,  so  wie 
sie  aus  ihren  Verhindongen  in  Freiheit  gesetzt  wird. 


Substitutionsproducte  der  Anisoylreihe. 


Snbvtitiiti- 
onaderirat« 
d«r  AniBoyl- 
reihe. 


Thiaoüoin« 
•Aar«. 


Homani- 
•oylt&ore. 


Es  mögen  hier  folgende  aufgezahlt  werden : 
Cbloranissäore  Bromanissäure 


Jodanissäure 


C„H,(NOJOJy^  C,6H«(N04),04|o^ 

Nitranissäure  Trinitranissäure 

Die  Nitranissäure  geht  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
Chrysanissäure  Cx4H5N3  0]3  über,  welche  dem  Tri  nitro  toi  uol  Cx4H5(N  04)5 
Isomer,  aber  nicht  damit  identisch  ist. 

Thianisoinsäure:  C2oHx4$20g  erhält  man  durch  Kochen  von  Anethol 
mit  Salpetersäure  von  1,1  specif.  Gew.,  Destillation  des  ölförmigen  Productes,  Schüt- 
teln des  Destillats  mit  2  fach  schwefligsaurem  Natron,  und  Versetzen  mit  Alkohol. 
Erjstallinische,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Masse  von  stark  sauren 
Eigenschaften ,  schon  unter  1 00^  C.  schmelzend  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzend.     Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.    Eine  rationelle  Formel  fehlt 


Homa 


nisoylsäure  Ci8H^04l|-v 


Diese  der  Anisylsäxire  homologe  Säure  ist  noch  so  unvollkommen 
stndirt,  dass  wir  sie  nur  anhangsweise  hier  aufführen. 

Perlmutterglänzende  hei  85^0.  schmelzende  Blättchen,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Bildet  mit  Basen  krystallisirhare 
Salze. 

Die  Homanisoylsäure  wird  in  analoger  Weise  erhalten,  wie  die  Alphatolayl- 
säure  aus  Benzylcyanür.  Man  behandelt  Anisylchlorür  mit  Cyankalium,  und 
kocht  das  resultirende  Anisylcyanür:  das  Nitril  der  Homanisoylsäure  mit  Kali- 
lauge, wobei  Ammoniak  entweicht,  und  homanisoylsaures  Kali  im  Rückstande 
bleibt,  welches  durch  eine  stärkere  Säure  zerlegt  wird: 

CieHjOäi,Cl  +  KCy  =  KCl  +  Ci6He02,Cy  =  CibHoNOs 
Anisylchlorür  Anisylcyanür 

C18H9NO2,  +  4H0  =  CisHigNOe 
Anisylcyanür  Homanisoylsaures 

Ammoniak 
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C  u  m  a  r  y  1. 

C18H7O4 

Von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure,  und  diese  selbst  ziemlich  un- 
vollkommen gekannt. 

Cumarylsäure. 

8yn.  Cumarsäure,  Cumariiisäure. 
Nach  der  BadicsUheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,8H,()4.0,HO  C.sÖiOJo 

HP 

Krystallisirt  in   sehr  glänzenden,    farblosen  Nadeln,  die  geruchlos  camar- 
sind,  bitter  schmecken ,  bei  1 90®  C.  schmelzen ,   und  in  höherer  Tempe-  **""' 
ratur  sublimiren,  wobei  sie  aber  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Salicylsäure  über.  Daneben  wird  wahrscheinlich  Essigsäure  ge- 
bildet nach  der  Gleichung: 

CisHsOß  +  4H0  =  Ci4HeOe  +  C4H4O4  +  2H 
Camarsäure  Salicylsäure     Essigsäure 

Mit  Basen  bildet  sie  die  cumarsauren  Salze.  Dieselben  sind  noch 
wenig  studirt. 

Man  erhält  die  Cumarsäure  aus  dem  Cumarin,  einem  sogenannten  Stea- 
ropten,  von  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  indem  man  dasselbe  mit 
conceutrirter  Kalilauge  kocht.  Das  Cumarin:  C18HQO4,  nimmt  dabei  2  Aeq. 
Wassef  auf  und  verwandelt  sich  in  Cumarsäure. 

Oxynaphtyl. 
C2aH5  04 

Dieses  Radical  wird  von  einigen  Chemikern  angenommen  in  der 

I 

Chloroxynaphtylsäure:   620114  C104\.x  Chiomaph- 

(Chlomaphtalinsäure)  H  j^^  uiin^aur«. 

welche  man  bei  der  Behandlung  von  Chlornaphtalinchlorid  (vergl.  S.  339) 
mit  Salpetersäure  erhält: 

CsoHtC^I»  +  2HO  +  40  =  4  HCl  -(-  CsoHßClOa 
Chlornaphtalinchlorid  Chloroxynaphtylsäure 

Die  Chloroxynaphtylsäure  stellt  schön  gelbe  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche   Nadeln  dar  ,   die  bei  200<^  C.  schmelzen 
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und  bei  stärkerem  Erhitzen  UDzersetzt   sublimiren.    Ihre  Salze  sind  kry- 
stallisirbar  und  von  rother  oder  gelber  Farbe. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  sie  als  einfach  gechlortes 
Alizarin  (vergl.  weiter  unten)  betrachtet  werden: 

Cje  H^  Oe  C20  H5  Cl  Oe 

Alizarin  Chloroxyoaphtylsäure 

Damit  stimmen  auch  ihre  Zersetzungen  überein:  beide  Körper  ge- 
ben bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtal säure  und  Oxalsäure. 
Ist  dem  so,  so  müsste  man  aus  der  Chloroxynaphtylsäure  durch  Elimina- 
tion des  Chlors  Alizarin  darstellen  können  und  letzteres  wäre  die 
fehlende 


Oxynaphtyl säure  C2eH5  04Lx 

HP 


Die  bisher  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche  gelangten  aber  nicht 
zum  Ziele. 


Zweiter   Abschnitt. 

B.    Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen  correspon- 
dirende  Säureradieale. 

Erste  Reihe. 

Zweiatomige  Radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

I.  II. 

Alkoholradicale  Säureradieale  Säureradieale 

(mtermediäre)  ^^  J^^^^^^^^ 


.  II 


Cu   Hn  Cn   Hq  _-  2  ^2  Cn   Hn  _  4  O4 

Es  wurde  S.  113  unter  den  Eigenthümliehkeiten  der  einatomigen 
Alkoholradicale  der  Gruppe  Cn  11»  +  i  (Methyl,  Aethyl  etc.)  aufgeführt, 
dasB  sie  durch  Verlust  von  1  Aeq.  II  in  eine  homologe  Reihe  zweiato- 
miger Radicale  übergehen,  von  welchen  das  ölbildende  Gas  ein  Reprä- 
sentant sei.  In  der  That,  behandelt  man  den  Aethyl-,  Amyl-  und  die  ho- 
mologen Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  anderen  Wasser  ent- 
ziehenden Agentien:  wie  Chlorzink,  oder  erhitzt  man  die  Salze  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  mit  Natronkalk,  so  erhält  man  eine  Reibe  dem  ölbilden- 
den Gase  homologer  Kohlenwasserstoffe,  die  alle  1  Aeq.  H  weniger  ent- 
halten, wie  die  entsprechenden  einatomigen  Alkoholradicale,  und  zwei- 
atomige Alkoholradicale  darstellen,  d.  h.  Radicale,  die  2  Aeq.  H 
gleichwerthig  sind,  2  Aeq.  II  in  den  Typen  vertreten  und  Alkohole  geben, 

die  sich  vom  Typus   rj  \  O4  ableiten  lassen,  indem  2  Aeq.  H.  durch  1  Aeq. 

eines  solchen  zweiatomigen  Alkoholradicales  vertreten  werden. 

Die  Entdeckung  derartiger  mehratomiger  Alkohole  gehört  der 


atomigen 
Alkohol«. 
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neueren  Zeit  an,  und  es  wurde  auf  ihre  theoretische  Wichtigkeit  und 
die  geschichtliche  Entwickelung  ihrer  Theorie  hereits  S.  47  aufmerksam 
gemacht. 

So  wie  es  einbasische  und  mehrbasische  Säuren  giebt,  so  giebt  es 
auch  ein-  und  mehrbasische,  oder  was  dasselbe  ist,  ein-  und  mehratomige 
Alkohole,  und  so  wie  die  einbasischen  und  mehrbasischen  Säuren  sehr  we- 
sentliche Verschiedenheiten  ihres  Verhaltens  zeigen,  so  auch  die  ein-  und 
mehratomigen  Alkohole. 

WMentUohe  Fassen  wir  nun  die  wesentlichen  Charaktere  der  mehratomiffen  AI- 

der  mehr,     koholradicalc  Und  ihrer  Verbindungen  zusammen,  wobei  wir  uns  zunächst 
iätoho?      an  die  zweiatomigen  der  in  Frage  stehenden  Reihe  halten  wollen, 
radioftie.  Diese  Radicale  verbinden  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Chlor,  Brom,  Jod, 

Schwefel  und  wahrscheinlich  auch  mit  den  anderen  Elementen,  mit  wel- 
chen sich  die  einatomigen  Alkoholradicale  verbinden  können  und  zwar 
mit  2  Aeq.,  wie  dies  ihrer  zweiatomigen  Natur  entspricht.  Mit  Chlor 
und  Brom  und  zuweilen  auch  mit  Jod  vereinigen  sie  sich  direct. 

Die  Oxyde  dieser  Radicale  können  als  ihre  Aeth  er  betrachtet  werden. 
Sie  sind  den  Aldehyden  der  einatomigen  Alkohole  isomer.  Sie  sind  vor 
Allem  ausgezeichnet  durch  einen  sehr  eminent  basischen  Charakter,  ver- 
binden sich  direct  mit  Säuren  unter  vollständiger  Neutralisation  derselben 
zu  zusammengesetzten  Aethem,  aber  auch  direct  mit  Wasser  zu  Alkoholen. 
Auch  mit  Wasserstoffsäuren  verbinden  sie  sich  direct  und  ohne  Abscheidung 
von  Wasser  zu  Körpern,  die  man  als  Verbindungen  betrachten  kann,  die 
den  Oxychloriden  der  anorganischen  Chemie  entsprechen  (Chlorhydrine). 

H  1 
Die  Oxydhydrate  dieser  Radicale,    oder  die  vom  Typus    rr*[04 

durch  Substitution  von  2  H  durch  1  Aeq.  des  Radicalä  abgeleiteten  Ver- 
bindungen sind  ihre  Alkohole. 

Jedem Kwei-  Diese  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  typischen  Was- 

IjSe^?^  serstoffäquivalente  durch  2  Aeq.  einatomiger,  oder  durch  1  Aeq.  zwei- 
^2^|^[i^*"  atomiger  Säureradicale  neutrale  zusammengesetzte  Aether  durch 
wi^"'*-    Vertretung  nur    eines  typischen   WasserstofiUquivalents  einfach  saure 


rMeute  zusammengesetzte  Aether;  durch  Vertretung  ihres  typischen  Wasser- 
stoffis  durch  einatomige  Alkoholradicale  gemischte  Aether,  durch 
Vertretung  endlich  ihres  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  entstehen 
den  M  et  allverb  in  düngen  der  einatomigen  Alkohole  (Ealium-Natnum- 
äthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  mit  den  Salz- 
bildnem  sind  ihre  Haloidäther.  Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  der  meisten  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Durch  Einführung  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  in  das  Molekül 

H  1 
des  Schwefelwasserstoffs  TT^ I S4   erhält  man  den  Mercaptanen  der  ein- 
atomigen Alkohole  vollkommen  entsprechende  Verbindungen. 
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Indem  endlich  auch  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  des  Ammo- 
niums  dorch  derartige  zweiatomige  Alkoholradicale  vertretbar  ist,  entste- 
hen starke  Basen:  Diamine  und  Diammoniumbasen,  d.  h.  Basen, 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak  und  Ammonium :  secundäre  Form  ableiten. 
Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  den  einatomigen 
Alköholradicalen  durch  Vertretung  den  Wasserstofifis  im  Phosphor-  und 
Arsenwasserstoff  durch  zweiatomige  Alkoholradicale  (Phosphonium-  und 
Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiatomige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind ,  wie  bei  den  einato- 
migen Alköholradicalen ;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
Moleküle  zusammenzuankefn  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehratomige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammonium-  und 
Tetrammoniumbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einatomigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur  in 
noch  grösserer  Zahl. 

Die  zweiatomigen  Alkohole  gehen  durch  Behandlung  mit  oxydiren-  Jedem  swei. 
den  Agentien  in  eigenthümliche  Säuren  über,  aber  es  entsprechen  likoi^ 
jedem  zweiatomigen  Alkohol  zwei    Säuren,  eine  intermediäre  J^'rf?*" 
und  eine  solche,  welche  zum  Alkohol   in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  SSS*sSuren. 
die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 

Der  Aethylenalkohol  z.  B.,  C4  Hg  O4 ,  geht  bei  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  zuerst  in  Glycolsäure,  dann  in  Oxalsäure  über: 

C4H6O4  +  40  =  C4H4O6  +  2H0 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

C4H4O6  +  40  =  C4H2O8  -I-  2  HO 
Glycolsäure  Oxalsäure 


Dieses  entspricht  demnach,  in  typischen  Formeln  ausgedrückt: 


*-i/"*  ■  "Hjj"*  -Hin 

Aethylenalkohol  Glycolsäure  Oxalsäure 

(intermediäre  Säure) 


Die  Oxalsäure  steht  aber  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen 
Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol;  sie  ist  seine  eigent- 
liche Säure: 

C4H60a  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO 
Alkohol  Essigsäure 

C4H6O4  +  80  =  C4Hg08  +  4  HO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Die  Aldehyde  dieser  zweiatomigen  Alkohole  fehlen,  mit  Ausnahme 
der  Aethylenreihe,  bei  welcher  Verbindungen  dargestellt  sind,  welche 
sich  den  Aldehyden  der  gewöhnlichen  Alkohole  annähernd   entai^t^cVvsiA 

▼.  Oorup-Besanes,  Orgaoisohe  Chemie.  ^"^ 
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zeigen.  Aber  auch  hier,  wenn  wir  von  dem  einen  Fall  auf  Allgemeines 
Bchliessen  dürfen,  zeigt  sich  wieder  die  Eigenthümlichkeit ,  dass  einem 
zweiatomigen  Alkohol,  so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen, 
auch  zwei  Aldehyde  entsprechen,  von  welchen  wir  das  eine 
Halbaldehyd  nennen  wollen. 

So  kann  als  das  Halbaldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Glyoxal- 
sänre angesehen  werden;  als  das  eigentliche  Aldehyd  aber  das  Glyoxal, 
in  das  der  Alkohol  uuter  Verlust  von  4  Aeq.  H  übergeführt  wird: 

C4H6O4  —  4H  +  20  =  C4H20g  C4HCO4  —  4H  =  C4H2O4 

Aethylenalkohol  Glyoxalsaure  Aethylenalkohol  Giyoxal 

Typisch  lassen  sich  diese  Verhältnisse  folgen dermaassen  versinn- 
lichen, wobei  wir  des  leichteren  Verständnisses  wegen  die  Typen  selbst 
beisetzen : 


IL 


III. 


Typus 

Hai    *                 Hal^* 
Aethylenalkohol          Typus 

IV. 

Glycolsäure 

Ha        C4O4 

Ha)           Hai 

Glyoxal 

V. 

Hl 
H 

21 0. 

II 

hJo, 

Glyoxalsäure 

HaJ    * 

Oxalsäure 

Polyftthy- 
lenalkohole. 


Die  swei- 
atomigen 
Alkohole 
der  Beihe 
GnHo  nn- 
terseheiden 
tioh  Ton 
den  einato- 
migen der 
BeUie 

OaHa  +  i 

durch  einen 

Mehrgehalt 

Ton 

9  Aeq.  O. 


Die  Oxyde  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Reihe  CnHn  verei- 
nigen sich  mit  2  Aeq.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  al- 
lein es  können  2,  3  und  4  und  sogar  5  Aeq.  der  Oxyde  zu  2  Aeq.  Wasser 
treten,  und  die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbin- 
dungen gehören  Typen  höherer  Ordnung  an.  Sie  besitzen  aber  noch  den 
Charakter  von  Alkoholen,  denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche 
den  zusammengesetzten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylen- 
alkohole). 

Es  ist  endlich  noch  hervorzuheben,  dass  alle  hieher  gehörigen  zwei- 
atomigen Alkohole  sich  von  den  einatomigen  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl- 
alkohol  etc.)  einfach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  0  unterscheiden. 

Aethylalkohol  C4  Hq  O2  Aethylenalkohol  C4  H«  O4 

Propylalkohol  Cg  Hg  Og  Propylenalkohol  Cg  Hg  O4 

Butylalkohol     Cg  Hjq  Og  Butylenalkohol    Cg  Hjo  O4 

Amylalkohol     C10H12O2  Amylenalkohol     C10H12O4 

Die  Theorie  der  mehratomigen  AlkoKole  ist  nicht  nur  in  systema- 
tischer Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sondern  auch  deshalb,  weil 
dadurch  ein  Zusammenhang  hergestellt  wird  zwischen  Verbindungen,  die 
sonst  ganz  vereinzelt  standen.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Gruppe 
zweibasischer  Säuren,    deren  erstes    Glied  die  Oxalsäure,    deren  letztes 
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aber,  bis  jetzt  wenigstens,  die  Sebacjlsäore  ist.  Sie  erscheinen  nun  als 
eigenthämliche  Säuren  von  Alkoholen,  und  dies  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  übrigen  zweibasischen  und  mehrbasischen  Säuren  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  zu  bisher  noch  unbekannten  höheren  mehratomigen 
Alkoholen  stehen  mögen.  Wir  stellen  nun  die  Radicale  in  homologe 
und  heterologe  Reihen,  und  hierauf  die  Hauptglieder  ihrer  Verbindun- 
gen mit  Andeutung  der  Lücken  zusammen: 


AlkoholfBdicale 

MethyleD 

Aethylen 

Propylen 

Butylen 

Amylen 

Hezjlen 

Heptylen 

Octyleo 

Nonylen 

Diamylen 

Ceteo 

Ceroten 

Melen 


II 

Co     Hn 

II 

C.,H, 
Cg  Hg 
CioHio 

Cl«Hi6 

Cjg  Hjg 
C20  H20 

^82^32 
^64^64 
C«0  ^60 


Säureradieale : 
(iutermediär) 

Carbonyl  C2 

Glycolyl  C4 

Lactyl  Cq 

Butylactyl  Cg 

Valerolactyl  Cjo 

Leucyl  C12 


II. 
Säureradicole : 


Oo 


U2  O2  Oxttlyl  C4  "  O4 
H4  O3  Malonyl  Ce  Hj  O4 
Hg  O2  Saccinyl  Cg  H4  O4 
Hg  Oa  PyrotartrylCioHg  O4 


11 
Hio  O2  Adipyl 

—  Pimelyl 

—  Snberyl 

—  Anchoyl 

—  Sebaoyl 


n 

Ci2Hg  O4 

C14H10O4 

Cl6Hi2  04 

C18H14O4 
C20  Hic  O4 


Schem»- 

tUche 

üebaniobt 

atomigen 
Alkobol- 
nnd  dar 
daTon  dari* 
▼ürandaa 
S&ore- 


In  den  Hauptgliedem  der  Verbindungen: 


Methylenalkohol 

Aethylenalkohol 

Propylenalkohol 

Butylenalkohol 

Amylenalkohol 


I.  II.  SohematI- 

—      —  Kohlensäure     C3  H3  O«  —         —         —  gieht  der 

C4  He  O4   GlycolsÄure      C4  H4  O«  Oxalsäure  C4  Hj  Og  ■^'•^^J^" 

C«  Hg  O4   Milchsäure        Ce  H^  0^  Malonsäure  Cq  H4  Og  hole  und 

Cg  H10O4  ButylactinsäureCg  Hg  Og  Bemsteinsäure  Cg  Hg  Og  ^^ 


Ue  Ug  ^i  Miicbsaure  Ug  Hq  U^ 
Cg  H10O4  ButylactinsäureCg  Hg  0^ 
C10H12O4  —  ^      —        — 

—  Leucinsäuro      Ci2Hi2^6 


xjvmsbeiiiBuurc       ^g  a^   wg 

Pyrotartrylsäure  Cio  Hg  Og 
Adipinsäure  C|2  H^q  Og 

Pimelinsäure        C14  H|2  Og 
Korksäure  Cie  H14  Og 

Anchoinsäure       C|g  H^o  Og 
—  —  —    .  —         —        —  Sebacylsäure        C2oHigOg 

Durch  Verlust  von  I  Aeq.  H  gehen  die  zweiatomigen  Alkoholradi- 
cale,  deren  erstes  Glied  das  Methylen  ist,  in  dreiatomige  Radicale 
CnHn  — 1  über,  als  deren  Hydrüre  sie  schematisch  gedacht  werden 
können. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  viele  Verbindungen ,  deren  Consti- 
totion  bis  jetzt  noch  unbekannt  ist ,  im  Laufe  der  Zeit  sich  als  mehrato- 

23* 
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Die  Kohle-  mige  Alkohole  oder  damit  im  Zusammenhange  stehende  Yerhindnngsglie- 
Gi^uiddT^  der  herausstellen  werden.  Es  dürften  dahin  vorzugsweise  die  sogenann- 
^^^dn.  ^^  Kohlehydrate  und  Olukoside  gehören. 

h^  '\^''  Unsere  Kenntnisse  üher  die  mehratomigen  Alkohole  sind  zwar  noch 

kaontan  ziemlich  lückenhaft,  der  Weg  aber,  diese  Lücken  auszufüllen,  ist  durch 
mehnto-  die  Theorie  bereits  geebnet,  und  in  der  Eröffnung  neuer  Gesichtspunkte 
?itSLftiA.     und  der  Urbarmachung  bis  dahin  brachliegender  Gebiete  liegt  gerade 

der  hohe  Werth  dieser  Theorie. 
Dto  sw«i-  Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  zweiatomigen  Alkohole 

Alkohole  den  wenig  passenden  Namen  „Glycole^,  und  ihre  Aether  den  Namen 
ooie  8^  Glycoläther  erhalten  haben,  und  dass  man  die  einzelnen  Glieder  der 
JJJ^^,        Reihe,  je  nachdem  sie  dem  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  u.   s.   w.  Alkohol 

entspreehen,  als  Methyl-,  Aethyl-,  Propylglycol  bezeichnet. 
BteBAwvoB  Die  Säuren  der  intermediären  Beihe  sind  mit  Ausnahme  der 

^H^S^  Kohlensäure,  welche  zweiatomig  und  zweibasisch  ist,  zweiatomig 
^!jj|{^2tmnfg,  ^^d  einbasisch.  Man  fasst  sie  unter  der  Bezeichnung  Milchsäure- 
tededb^  reihe  zusammen.  Von  ihren  zwei  typischen  i  Wasserstofi&quivalenten 
ist  nur  eines  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  gewöhnlichen  Salzbildung 
leicht  vertretbar;  das  andere  WasserstofiHU^uivalent  kann  aber  durch  an- 
dere organische  Alkohol-  oder  Säureradieale  vertreten  werden.  Durch 
ozydirende  Agentien  gehen  die  Säuren  der  Beihe  unter  Verlust  von  2  H 
und  Eintritt  von  2  0  in  die  Säuren  der  zweiten  Beihe  über ;  z.  B. : 

C4H4O6  —  2H  +  20  =  C4HJO8 
Glycolsäare  Oxalsäure 

Durch  Beduction  lassen  sich  die  Säuren  der  intermediären  Beihe  in 

die  entsprechenden  einatomigen  Säuren  der  Beihe  CnHn04  verwandeln; 

z.  B.:  CßHeOe  +  2HJ  =  CgH^O^  +  2H0  +  2J 

Milchsäure  Propionsäure 

Die  Bedi-  So  wie  man  die  Badicale  der  fetten  Säuren  auflösen  kann  in  Carbo- 

ben  kfluMa  ^7^  ^^^  oin  einatomiges  Alkoholradical,  so  können  die  Säuren  der  Milch- 

^^j'^^*^^  sänrereihe   in  Garbonyl  und  ein  zweiatomiges  Alkoholradical    aufgelöst 

STajS?"    werden: 

holndioftl  ^*> 

weiter  «nf-  Glycolyl         C4  Hj  0^  =  Cg  Hj, .  Cg  O2 

Sä    ^"'  Lactyl  Cg  H4  Oj  =  C4  H4 .  Cq  O2 

Butylactyl     Cg  Hß  O^  =  Cg  H«  .  Cj  Og 

Diese  Anschauung  stützt  sich  auf  die  Bildungs*  und  ümsetzungs- 

weisen  der  fraglichen  Säuren,  und  verbreitet  Licht  über    die   üngleich- 

werthigkeit  ihrer  beiden  typischen  H-Aequivalente,  wie  wir  unten  zeigen 

werden. 

JjtoBimn  Die  Säuren  der  zweiten   Beihe  (Oxalsäurereihe)  sind  zweiatomig 

BcUm  sind    und  zweibasisch,  von  ihren  beiden  H - Aequivalenten  sind  beide  gleich 

^Sl^ÜS^  loicht  durch  Metalle  vertretbar. 

Auch  diese  Säuren  stehen   in  naher  Beziehung  zu  den   Säuren  der 
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Reihe  CnHxi04.    Letztere  können  nämlich  durch   Oxydation  in  erstere 

verwandelt  werden;  z.  B.: 

CeHgO^  —  2  H  +  4  O  =  CgHeOs 
Battersäure  Bemsteinsäore 

Umgekehrt  können  die  Säuren  der  Ozalsäurereihe  in  Säuren  der 
Fettafturereihe  zurackverwandelt  werden,  aUein  es  bildet  sich  dabei  unter 
Austritt  Yon  G}  O4  das  nächst  niedrigere  Glied : 

CsHcOs  —  CjiO*  =  CeHeO^ 
Bernsteiiuaure  Propionsäure 

Die  Badicale  dieser  Säuren  kann  man  auflösen  in  Oxalyl  und  ein  nm  Badi- 
aweiatomigea  Alkoholradical.  Das  Oxalyl  kann  aber  selbst  aufgelöst  wer-  ^^ 
denin2  Aeq.  Carbonyl;  z.  B.:  S^SiS 

«-N  AJkohok»- 

Oxalyl     C4O4       =  C0O0.C0O9  11      X  dioatowel- 

Sucdnyl  Cg  H4O4  =  CaOa.CaOa .  C4  H4  =     ^f,  ^MC4H4 

Ca  OaJ 

Auch  diese  Betrachtung  erleichtert  das  Yerständniss  der  Natur  dieser 
Säuren. 


a«    Alkoholradioale. 
Methylen. 

Nach  d«r  Badloaltheorie:  Nach  dar  Typanthaoria: 

C,H,  C'h,} 

Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  we-  Mathyian. 
nig  kennt  man  seinen  Alkohol ;  es  sind  nur  einige  Haloidverbindungen  du^. 
desselben   dargestellt,    und  Sulfosäuren.     Diese    Verbindungen,  die  von 
keinem  praktischen  Interesse  sind,  sind  folgende: 

Methylenjodiir. 

Naoh  dar  Badioalihaorie :  Nach  der  Typantheorie : 


j; 


:1 


Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  Mathyian- 
von  3,342  specif.  Gew.,  bei  5®C.,  bei  —  2^C.  zu  einer  aus  breiten  glän- 
zenden Blättern  bestehenden  Krystallmasse  erstarrend.     Siedet  unter  par- 
tieller Zersetzung  bei   182<>,  unzersetzt  im  leeren  Räume  bei  einer  den 
Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Temperatur. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform  und 
beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  lÖQoG. 
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Essigsäure-Methylenäther. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheoiie : 

(C4H,0,),j 
Estiganre-  OelfSrmige,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  bei 

fiSS?^"""     etwa  1700C.  siedend. 

Wird  erhalten,  indem  man  Methyleujodür  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd behandelt,  wobei  sich  Jodsilber  abscheidet.  Behandelt  man  den 
Essigsäure-Methylenäther  mit  Kali,  so  entsteht  essigsaures  Kali,  aber  kein 
Methylenalkohol,  sondern  die  Verbindung: 

Dimethylenoxyd. 
Syn.  Dioxymethylen. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

II 


C2H2J 


Dimethj-  Farbloso,  undeutlich  krystallisirte  Masse,  beim  Erhitzen  auf  152^0. 

*°°^'  schmelzend,  sublimirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Völlig 
neutral.  Das  Dimethylenoxyd  ist  der  Essigsäure  isomer.  Oxydations- 
mittel verwandeln  es  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Mit  Wasser  und  Blei- 
superoxyd in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  liefert  es  kohlensaures  und 
ameisensaures  Bleioxyd. 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  organische  Base 

Hcocamethj-  von  der  empirischen  Formel  C12H12N4.   Sie  wurde  Hexamethylenamin 

]£^^       genannt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich  vorläufig  dafür  nicht  aufstellen. 

^'^^^^  Bei  der  Behandlung  mit  Baryt wasser  endlich  bildet  sich  eine  amorphe, 

süss  schmeckende,  zuckerähnliche,  aber  optisch  inactive  und  gährungs- 
unfähige  Substanz,  welche  den  Namen  Methylenitan  erhalten  hat.  Die 
Analyse  derselben  führt  zur  Formel  C14H14O12. 

Das  Dimethylenoxyd  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Aethy- 
lenäthers  mit  Silberoxyd  allein,  und  beim  Erhitzen  des  genannten  Aethers  mit 
Wasser  in  zogeschmokenen  Rohren  auf  100<^C. 

Methylensulfür. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C2  H2,  Sj  C2  H2 )  Sj 

Methylen-  Weisses,  lockercB,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  beinahe  unlösliches 

Pulver. 

Wird  erhalten  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  einfach  Sohwe- 
felnatrium  mit  Methylenjodür  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Zink  und  Salzsäure  (H  in  ttaiu  nascendi). 


Methylen  C,  Hj. 
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Dimothylen  Sulfid 

Kftoh  der  Badicaltheorie: 
Cj  Hj  bj  •  \J2  Hj  02 


Nach  der  Typontheorie  : 
C2H2) 


Feine  klmorhombische  Prismen,  erst   über  200<>C.  schmelzend,  aber  Dimethyh 
sich  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  verflüchtigend.     Es  riecht  zwiebel-  ■°^^* 
artig  und  lOst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Entsteht  beim  Erhitzen  Ton  Methylensulfür  aaf  I6OO  C. 


Disulfomethylensäure. 


C,H,  } 

(Si'04),}0, 
H,    0, 


Syn.  Disnlfometbolsäure. 

Metbionsäure. 

H, 

1 

C2  H2    ] 

H, 

H 
HJ 

oder 
0, 

(s:'o,),p^ 

H, 

0. 

Ty 

04 


Typus 

Nach  enterer  Formel  enthält  dio  Disulfomethylensäare  das  Radical  der  Schwe- 
feliäure,  nach  letzterer  das  Radical  der  schwefligen  Säure  und  müsste  dann  die 
Bezeichnung  Methyl enschweflige  Säure  erhalten. 

Krystallisirt  in  äusserst  zerfliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  Disuifome- 
sind  stark  sauer.      Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  durch  Kochen  mit  axob,' 
Salpetersäure  nicht  verändert.     Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisir- 
bare  Salze.     Chlorbaryum  scheidet  aus  ihren  Lösungen  sofort  disulfo- 

methjlensauren  Baryt:  0.2112.(8204)280204  +  4aq.,  inperlmutter- 
glänzenden  Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochender  Salzsäure 
nniersetzt  mnkrystallisiren. 

Die  Disulfomethylensäure  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise :  bei  der  Behand- 
lung Ton  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid  und  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  Methylcyanür  und  auf  Milchsäure. 


A  e  t  h  y  1  e 


n. 


Syn.  Elayl,  Carbyl,  Oelbildendes  Gas,  Schweres  Kohlenwasserstoffgas. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


C4H, 


Nach  der  Typentheorie: 


Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktischen  Bezie-  Aethjien 
hangen  sind  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  2te  Aufl.  S.  326  ausführlich  «u  dSÜ*'*' 
erörtert   Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bildungsweisen,  g^denden 
Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Tbl. 
Aeihjlalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (vergl.  Bd.  I, 
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2te  Aufl.  S.  334).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird  durch  nachstehende 
Formelgleichung  ausgedrückt: 

C^HßOa  +  2S0s  =  C4H4  +  2  80,,  HO. 

Verbindungen  des  Aethylens. 

Aethylenalkohol. 

Syn.  ülycol,  Aethylglycol,  Carbylhydrat,  Aethylenoxydhydrat. 
Naoh  der  Badioaltheozie:  Nach  der  Typentheorie  .;^ 

C4H40„2HO  cXln 

^yien-  Der  Aethylenalkohol  stellt    eine    wasserhelle,   etwas  dickliche,  süss 

GI700I).  schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195<^C.  siedet,  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.  Sein  Dampf  lässt  sich  ent- 
zünden. Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in  Glycol- 
säure  und  daon  in  Oxalsäure  übergeführt: 

CiHeO^  +  40  =  C4H4O6  +  2H0 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

C4H6O4  +  80  =  C4H2O8  +  4H0 
Aethylenalkobol  Oxalsäure 

Bei   vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxalsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aldehyd. 
)*rttel-  Man  erhält  den  Aethylenalkohol   durch  Einwirkung    von  Kalihydrat    auf  Es- 

■"*•  sigsäure-Aethylenäther.    Man  erhitzt  nach  der   unter  Wärmeentwickelung  vor  »Ich 

gehenden  Reaction  alimählich  bis  auf  250<>  bis  260^  C,  wobei  der  Aethylenalkohol 
überdestillirt.  Durch  Rectification  wird  er  gereinigt.  Den  Vorgang  versinnlicht 
nachstehende  typische  Formelgleichung : 

C4H4  \  ,         Ka|  __  Ka     I  cJh^I 

(C.  ks  0.)s  r-      +        H,r       "        (C,  AsOa)a  r*        +  hJ^* 

Essigsäure- Aethylenäther  2  Aeq.  Kalihydrat  2  Aeq.  essigsaures  Kali    Aethylenalkohol 
Auch  bei  der   directen   Einwirkung    von  Wasser  auf  Aethylenoxyd 
bei   höherer  Temperatur    und    in  zugeschmolzenen    Röhren  erhält    man 
Aethylenalkohol :         C4  H4  0«  -f  2  H  0  =  C4  Hg  O4 

Aethylenäther. 

Syn.  Aethylenoxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H„0,  cI'h^IO, 

iethjin-  Diese  dem  Aldehyd  isomere  aber  davon  wesentlich  verschiedene  Ver- 

bindung ist  eine  schon  bei  13,5®  C.  siedende,  demnach  sehr  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Sie 
verbindet  sich  weder  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  noch  giebt  ne 
mit  Ammoniak  dem  Aldehyd-Ammoniak  analoge  Verbindungen,  sondern 


»yd. 
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vereinigt  nch  mit  letzterem  za  starken  Basen.     Der  Aethylenäther 
verb&lt  sich  in  vielfacher  Beziehung  wie    ein  kräftig    basi-  vertut 
sches  MetallozycL    Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  ein  bMi- ** 
zusammengesetzten  Aethem,  sondern   auch  mit  Wasser  unmittelbar  zu  taUoxyd^ 
Aeihylenalkohol,  ja  er  fällt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so 
Eisenozyd,  Kupferoxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali 
und  von  Kalk  aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  complexeren,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten). 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Aethylenoxyd,  sowie 
der  Aldehyd  in  Weingeist  über. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  der  Aethylenäther  direct  zu  starken  und  verei- 
sauerstofihaltigen  Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten).  mit  Ammo- 

Behandelt  man  Aethylenoxyd  mit  Brom,  so  vereinigt  es  sich  damit  zu  der  starii^ 
in  gelbrothen  KrystaUen  krystallisirenden  Verbindung  (C4H4O2),  Bfa,  die  SS^^.**'^*" 
bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber  in  Diäthylenoxyd  übergeht. 

Man  erhält  das  Aethylenoxyd  durch  Behandlung  des  Aethylenalkobols  nit 
Salxsäure,  wobei  salzsaurer  Aethylenäther  (Aethylenoxychlorür)  entsteht,  der  mit 
Kali  zersetzt,  den  Aethylenäther  liefert. 

Diäthylenoxyd. 
Syn.  Dioxyäthylcn. 
Nftch  der  lUdioaltheorie;  Nach  der  Typentheorie: 

C4H4  0,,C4H4  0,  C4H4) 


Farblose,  bei  -f-  9^  schmelzende  und  bei  202®  C.  siedende  Krystalle,  m&thjien- 
in  Wasser,  AlkoLol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich,  im  geschmol-  °*^ 
aenen  Zustande  schwach  aber  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit.    Das 
Diäthylenoxyd  verbindet  sich  nicht  oder  nur  schwierig  mit  Säuren.  Auch 
Ammoniak  verbin 'iet  sich  nicht  damit. 

Man  erhalt  das  Diäthylenoxyd  durch  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  Brom 
und  Einwirkung  Ton  metallischem  Quecksilber  auf  die  Bromverbindung  des  Aethy- 
lenoxydes:  (C4H4  02)2  Brg  +  2  Hg  =  C8H8O4  +  2  HgBr. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Aethylens. 

Essigsäure- Aethylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Glycol. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Noch  der  Tjrpentheoite: 

C4H,0„2(C,H3  0,)  CX   )_ 

Farblose  Flüssigkeit,   bei    gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  (s^iStech 


bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.     Siedet  bei  oSSir" 
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185®  C.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Der  Efisigs&ure-Aethylenäther  ist 
vollkommen  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Basen  zerfallt  er  in  essig- 
saure Salze  und  Aeihylenalkohol. 

Dantellong.  Man  erhält  den  Essigsäure- Aethylenäther  durch  Behandlung  von  Aethylen- 

bromür  mit  essigsaurem  Silberoxyd,  wobei  sich  Bromsilber  und  Essigsäure- 
Aethylenäther  bilden.  Man  destillirt,  fangt  das  Ewischen  IGO^^  bis  200®  C.  über- 
gehende besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure  noch  saure  Destillat 
wiederholt  über  Bleioxyd. 

Den  Vorgang  yersinnlicht  nachstehende  typische  Formelgleichung: 

BraJ     "^     (C^HgOaJar*     ^       (CiHsOJaP*     "^      BrJ 
Aethylen-       2  Aeq.  essigsaures       Essigsäure- Aethylen-     2  Aeq.  Brom- 
bromür  Silberoxyd  äther  sUber 

Einfach  Essigsäure-Aethylenäther. 

.  Syn.    Einfach  essigsaures  Glycol. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der    Typentheorie: 

C4H4  03.C4H8  0^,HO  CrH4| 

C4Ä802  04 

H  J 

Kin&ch-  Derselbe  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 

Ae^^n^   ^lid  mischbar  mit  letzterem  und  mit  Alkohol.     Siedet  bei  182^0. 
ather.  Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 

ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 

Man  erhält  den  einfach  Essigsänreäthylenäther  leicht  durch  Erwärmen  von 
Aethylenbromür  mit  einer  alkoholischen  Auflosung  von  essigsaurem  Kali,  ebenso 
bildet  er  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Weitere  Von  weiteren  zusammengesetzten  Aethem  des  Aethylenalkohols  sind 

^tste        nachstehende  dargestellt: 


Aether  dei 


Aethylen».  C4  H4   |  C4H4 


11  11 


C4H4   I  C4H4    )  C4H4   1                               C4H4   \ 

(C8H7OJJ    *  (CioH90a)ar*  CseH^ßOa)!»!    *      ^      (Ci4H60a)2l    * 

Buttersäure-Aethy-  Valeriansäure-Aethy-  Stearinsaure- Aethy-  Benzoesäure- Aethy- 

lenäther  lenäther  lenäther                    lenäther 


II  II  _li 


C4H4      ]  C4H4       ]  C,H4 


C8H7O2I04  CioHgOa^Oi  Cg 


H«04J 


C4H3O2J  C4  Hg  Ojj 

Butter-Essigsäure-Aethy-      Valerian-Essigsäure-Aethy-  Bernsteinsäure-Aethy- 

lenäther  lenäther  lenäther 

Da  diese  Verbindungen  ausschliesslich  nur  von  theoretischem  Interesse 
sind,  so  möge  ihre  Aufzählung  genügen.  Aus  obigen  Formeln  ersieht 
man,  dass  auch  gemischte  zusammengesetzte  Aethylenäther ,  d.  h.  solche 
dargestellt  werden  können,  in  welchen  die  beiden  typischen  H-Aequiva- 


Aethylen  C4H4. 
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lente  des  Aethylenalkohols  durch  zwei  verschiedene  eiDatomige  Säureradi- 
cale  vertreten  werden  können. 


Gemischte  Aethylenäther. 

So  wie  die  zwei  Aequivalente  typischen  Wasserstoffs  im  Aethylen-  Oemitohte 
alkohol  durch  S&oreradicale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch  »theZ  ^ 
dnrch  einatomige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.     Von 
diesem  Standpunkte  ausgehend,  sind  derartige  Verbindungen  wirklich  dar- 
gestellt, nämlich: 

II 
C4H4   ) 

(C2Hg)2J 


Bimethyläthylenäther 


ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit Ton  0,855  specif.  Ge- 
wicht u.  0500.  Siedepunkt. 


Biäthyläthylenäther 
Methyläthyl  äthylenäther 

Monäthyläthylenäther 


C4.H4 


'A  ^6)2) 


II 

C,H,| 

II 
C4H, 


ebenso ;     specif.     Gewicht 
0,7993,  Siedepunkt  128,6. 


ebenso. 


ätherische    Flüssigkeit    von 


C4  H4]  atbensche    Flossigke 

C.  U->04      angenehmem  Geruch 
HJ 


Auch  den  Metall  Verbindungen  der  einatomigen  Alkohole,  dem  Kalium-  Aethyie- 
Natrium-Aethylat,  -Methylat  etc.   analoge  Verbindungen  des  Aethylen- 
alkohols  sind  dargestellt,  so  namentlich: 


Mononatriumäthylenat 

Dinatriumäthylenat 
Kalinmäthyläthylenat 


II 
C4H, 
Na}04 
H 


%"io. 


Bilden  sich  bei  der  Behand- 
lung von  Aethylenalkohol  mit 
Natrium. 


II 
C4H4I  Entsteht    bei    der   Behandlung 

q'u   IO4     von   Monäthyläthylenäther    mit 


Natrium.    Feste  weisse  Masse. 


Haloidäther  des  Aethjlens. 


Aethylenchlorür. 
Syn.  Elaylchlorur,  Carbylchlorür,  Gel  der  holländischen  Chemiker. 


Nach  der  Radioaltheorie : 
C4H4,Cl2 


Nach  der  Typentheorie: 


^1' 


Das  Aethylenchlorür  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  hoiiaadi- 
Atheriachem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.     Sie  siedet  bei  85,5®  C,  ^^k«r). 
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ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  aher  leicht  Idslich.  An- 
gezündet brennt  sie  mit  grüngesäumter  Flamme  und  wird  in  der  Rothgluth 
in  Kohle,  Salzs&ure  und  einen  Kohlenwasserstoff  zerlegt. 

Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  dem  Aethylenchlorür  Chlor- 
wasserstoff entzogen,  und  es  entsteht  die  Verbindung  C4H3GI:  einfach 
gechlortes  Aethylen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylenchlorür  entstehen  Substi- 
tutionsproducte,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Diese  Verbindung  hat  den  Namen  Oel  der  holländischen  Che- 
miker erhalten,  weil  sie  1795  von  einer  Gesellschaft  holländischer  Che- 
miker entdeckt  wurde. 

DanieUung.  Man  erhält  sie  dprch  directe  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  Ölbildendes  Gas 

und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  Phosphorchlorid.  Den  zur  er- 
steren  Darstellung  geeigneten  Apparat  vcrsinnlicht  Fig.  8. 

Fig.  8. 


In  der  Retorte  A  entwickelt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Oon- 
centrirter  Schwefelsäure  Aethylengas,  leitet  dasselbe  in  B  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure, um  es  von  Alkohol-  und  Aetherdämpfen  zu  befreien,  hierauf  in  C  durch 
Kalilauge,  um  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  zu  binden,  von  wo  es  in  den 
'  Ballon  D  gelangt.  In  dem  Kolben  G  entwickelt  man  auf  bekannte  Webe  Ohlor- 
gas,  und  wäscht  es  in  /*  mit  Wasser.  So  wie  die  beiden  Gase  in  dem  Ballon  D 
sich  mischen,  verbinden  sie  sich  zu  Aethylenchlorür,  welches  in  Tropfen  in  die 
kalt  gehaltene  Flasche  E  rinnt.  Durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Rectification  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  bildet  sich  eine 
mit  dem  Aethylenchlorür  isomere  Verbindung:  C4H4CI2,  welche  sich  da- 
von aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  unterscheidet.  Sie  hat  nämlich 
ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siedepunkt,  denn 
sie  siedet  schon  bei  60^  C. ,  und  wird  von  alkoholischer  Kalilösung  beinahe 
gar  nicht  angegriffen.  Sie  riecht  dem  Chloroform  täuschend  ähnlich.   Man 

AtthyUden-  hat  sie  Ae thy lidenchlorür  genannt, 
ohtorflr. 
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'  Aethylenbromür. 

Syn.   £laylbrom&r,  Carbylbromnr. 
Na«h  6m  B*dio«lthe0rie :  Nach  d«r  Typentheorie: 

C4H4,Br2  C4H4) 

Br,l 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  äthensch  riechende  Flüssig-  A«ihji«i- 
keii,  bei  O^G.  zu  einer  weissen  camphorartigen  Masse  erstarrend.    Siedet    ^^  '* 
bei   129<^C.,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether   nnd  concentrirter  Essigsäure, 
und  hat  bei  21^  C,  ein  specif.  Gewicht  von  2,163. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen. 

Gegen  weingeistige  Kalilösung  verhält  es  sich  analog  dem  Aethylen- 
chlorür.  Es  bildet  sich  nämlich  einfach  gebromtes  Aethylen  oder 
Brom&thylen : 

C4H4,Bra  =  C4H3r  +  HBr 
Dieses  zerföUt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in  Acety- 
len  C4H2  und  Bromwasserstoff. 

Aethylenjodür. 

Syn.  EUyljodiir,  Carbyljodür. 
Nach  der  Badioaltbeoile:  Nach  der  Typentheorie: 


Cß  H4,  J2  C4H4 

Ja 


I 


Lange,  seidenglänzende,  bei  70^  G.  schmelzende,  in  einer  Atmosphäre  Aethyien- 
▼on  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln.  ^ 

unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85® G.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  Ealilösung  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehenden Verbindungen. 

Das  Aethyleiyodür  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf 
Ölbildendes  Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze: 

2  (C4H6J)  =  C4H4J2  4-  C4H4  -I-  2H 


Chlorhydrine  des  Aethylens. 

Wir  verstehen  darunter  Verbindungen,  welche   durch   directe  Ver-  Chiorbv. 
einignng  des  Aethylenoxydes  mit  Wasserstoffsäuren  entstehen,  denGharak-  Aethylen«. 
ter  der  zusammengesetzten  Aether  besitzen,  durch  Kalilauge  in  Aethylen- 
oxyd  und   Ghlor-,  Brom-  oder  Jodkalium  zerfallen,  sich  von  den  eigent- 
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liehen  Haloi'däthern  aber  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  Sauerstoff  ent- 
halten.     Es    sind    gewissermaassen    Oxychloride   und     leiten    sich    vom 


XJ 

gemischten  Typus  Salzsäure- Wasser:    /tt 

H 
Cl 


O3  ab. 


Aethylenoxychlorür. 

Syn.  Glycolchlorhydrin.     Einfach  salzsaurer  Glycolätiier.    • 
Nach  der  Bsdicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4H,0,.HC1  ,H] 

C4H4  O2 

Cl, 
Aethvien-  Farblose,  bei  128^0.  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in 

aUen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Aethylen- 
oxychlorür in  Alkohol  verwandelt: 

C4H6O2CI  +  2H  =  C4He02  +  HCl. 

Die  einfachste  Darstellungsweise  des  Aethjlenoxychlorürs  besteht  darin,  Aethy- 
lenoxyd-  und  Salzsäuregas  zu  gleichen  Volumina  zu  mischen,  wobei  sich  die  beiden 
Gase  vollständig  zu  Aethylenoxychlorür  verdichten.  Auch  beim  Erwärmen  von  Ae- 
thylenolkohol  mit  Chlorwasserstoffsänre  bUdet  sich  diese  Verbindung,  so  wie  wenn 
man  eine  wässrige  Losung  von  Chlormagnesium  mit  Aethylenoxyd  in  Berührung 
bringt. 

o^bromüz  Auch  ein  Aethylenoxybromür        H  ]        ist  in  analoger  Weise 

cXo. 

Br) 
dargestellt. 

Feraer  Aethylen-Acetyloxychlorür  (Glycolchloraoetin) : 

eil 

Aethylen-  Oelige   Flüssigkeit    von   1,178  specif.  Gewicht,  bei  145<>C.  siedend.     Man  er- 

oUortr*'"     ***^*  ^^^^^  Verbindung,  indem  man  Chlorwasserstoffgas  in  einfach  Essigsäure-Aethy- 
lenäther  leitet,  und  Wasser  zusetzt: 

II  II 

C4H4     I  C4H,      j 

C.H.Oa  04  +  2HCl  =  2HO+HCl+  C^HgOj  Oj, 
hJ  Clj 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Aethylenalkohol   mit  Acetylchlorür  erhält  man 
diese  Verbindung. 


Aethylen  CrH4.  867 


Schwefelverbindungen  des  Aethylens. 
Aethyleixsulfür. 

Nach  dar  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H4,S2  C4H4JS2 

Weisser,  pulverförmiger  Körper,  bei  llO^C.  schmelzencl,  und  bei  etwa  Aethylen- 
200*  C.   sublimirend;   verdunstet   aber    schon  merklich  bei  gewöhnlicher  '^ 
Temperatur.     Unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
krystallinisch  gefällt. 

Das  Aethylensulfür   verbindet  sich  mit  Brom    zu    der  Verbindung 
C4H4S3  Br2. 

Med  erhält  das  Aethylensulfür  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auf- 
lösung von  Aethylen bromür  auf  einfach  Schwefelkalium  und  Destillation ,  wobei 
es  sich  aus  den  übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt. 

Durch  Behandlung  der  Verbindung  des  Aethylensulfürs  mit  Brom  :  C4H4  S3  Br2 
mit  Silberozyd  und  Wasser,  oder  durch  Kochen  des  Aethylensulfürs  mit  Salpeter- 
säure erhält  man  die  Verbindung  C4  H4  Sq  02<  Farblose,  rhomboedrische,  in  Was- 
ser losliche  Krystalle. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Rohren  ent- 
steht die  Verbindung  C4H482O4,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  conc^ntrirter  Sal- 
petersäure, woraus  sie  sich  unverändert  in  kleinen  Krystallen  abscheidet. 

Aethylensulfhydrat. 

Syn.  Aethylenmercaptan. 
Nach  der  Badicalthaorio :  Nach  der  Typentbeorie : 

0411482,2  HS  C4H4I 


Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,123  specif.  Gewicht,  Aatbyian- 
bei  146®  C.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  "•'«»p*^- 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.     Scheint   sich  mit    Ammoniak    verbinden   zu 
können.     Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 

analoge  Niederschläge. 

II 
CHI 
Das    Aethylenbleimercaptid       p)^(^4  ^^^  ^i°  eigelber  Nieder- 
schlag. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Aethylenmercaptan 
in  Disulfoäthylensäure  über. 

Man  erhält  das   Aetbylensulfiiydrat   durch   Einwirkung   von    Aethylenbromür 
auf  KaliiuDsulfhydrat  in    alkoholischer  Losung    nach  folgender   Formelgleichung : 


Oiftthylan- 
salfld. 
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Diäthylensulfid. 


Nach  d«r  Badioaltheorie: 
C4  H4  S2,  C4  H4  Sj 


Nach  der  Typentheoria : 


Weisse,  glänzende  Nadeln  und  Blättchen,  oder  aus  ätherischer  Lösung 
krystallisirend,  wohl  ausgehildete,  glasglänzende  Prismen.  Löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Schmilzt  hei  111^  C.  und  suhlimirt  unzersetzt.  Seine  Dämpfe  sind  von  pe- 
netrantem Geruch. 

Es  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  direct  zu  den  Ver- 
bindungen : 

C4  H4)a  S4,  O4 

(C4H4)aS4Cl4 

(C4,H4)aS4Br4 

(C4 114)2  84  J4 
Das   Diäthylensulfid  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise.     So  beim  Erhitzen 
von  Aethylensulfocarbonat  mit  Aethylenbromür,  femer  beim  Er^värmen  von  Aethy- 
lenquecksUbermercaptid  mit  Aethylenbromür,  und  endlich  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
von  AethylensuKür  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  IGO^  bis  ITO^C. 


Aathylen- 
oxjanlfld. 


Stickitoff- 
baMn  de« 
Aethylens. 


Aethylenoxysulfid. 
Syn.  Aethylenmonosulfhydrat. 


N»ch  der  lUdioaltheoria : 

C4H^O„2HS 


Nach  der  Typontheorie : 
Jl. 


C4H4IO, 


Farhlose,  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  aher  leicht  in  Al- 
kohol löslich  ist,  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Seine  Auflösung 
wird  durch  die  Salze  schwerer  Metalle  flockig  gefallt. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Aethylenoxysulfld  in  Isftthions&ure 
yerwandelt. 

Man  erhält  das  Aethylenoxysulfid  bei   der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat 
auf  Aethylenoxychlorur :   C4H6C10a  +  KS,HS  =  KCl  +  C4HeOaS2. 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einatomige  Aethyl  in  das  Molekül 
des  Ammoniaks  oder  des  Ammoniums  einführen,  und  erzeugt  so  Sub- 
stanzen von  ausgesprochen  basischem  Charakter  Durch  die  zweiatomige 
Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  sich  vom  ae- 
cundären  Typus  Ammoniak  oder  Ammoniumoiydhydrat  ableiten,  demnach 
Diaroinbasen  oder  Diammoniumbasen  sind.  Ihre  Bildimgsweisen  sind  in 
der  Regel  analog  demjenigen  der  Aminbasen  der  einatomigen  Alkohol- 
radicale. 
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Aethylendiamin. 


JK 


C4H4) 

hJ 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von   schwach  am.  Atthyien- 
moniakalischem    Geruch    und    ätzendem    Geschmack.     Es   reagirt  stark  ^'*™^' 
alkalisch,  neutralisirt  Säuren  vollkommen  und  siedet  bei  120^0.     Specif. 
Gewicht  des  Dampfes  2,00. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt, und  bildet  mit  2  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  2  Aeq. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat.  Salpe- 
trige Säure  zersetzt  das  Aethylendiamin  unter  Entwickelung  von  Stickgas; 
es  bilden  sich  dabei  Oxalsäure,  Aethylenoxyd  und  als  intermediäres  Pro- 
duct  ein  nicht  näher  untersuchter  krystallisirbarer  Körper. 

Das  Aetbylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromör  odei 
Jodür  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung: 

II 


C4H4I        I        H2]  HqI        I        C4H4) 

Ha)  HaJ 


2 


Durch  snccessive  Behandlung  des  Aethylendiamins  mit  Aethyljodür  entstehen 
die  gemischten  Diamine: 

Typus 

II  II  II 


C1H4    ]  C4H. 


C4H4 

Na  und  (CzHgJa 


Ha] 

Na        If^ 
Ha 
J2J 


(C4H5)a[N2  (C4H5)» 

(C4  H5)aJ  (C4  H5)a. 

Diäthyläthylendiamin    Teträthyläthylendiamiu  fC   H  )  1 

'  4  i 

Hexäthyläthylendiammoniumjodnr 
Letztere  Verbindung,  das  Jodür  einer  Diammoniumbase,  nimmt  weiteres  Aethyl 
ab  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 

Diäthylendiamin. 


C4H,) 


Ha) 
Farblose,  bei    170^^0.  siedende  Flüssigkeit.      Ihre  Dampfdichte  ist  siati^tai. 
2,9,  was  mit  obiger  Formel  übereinstimmt. 

Das  Diäthylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf 
Ammoniak  in  den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleichung: 


II 

y      +      4]''         =         S'hI^  +    ^Brl    +   NH4Br 
^f  H- 


^2f 
V.  U  o  ru  p- lieiiauez,  DrganiHcli«  ('honiie  2^1 
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Bei  der  Behandlang   mit  Jodäthyl  liefert  das  Diäthylendiamin  eine   flüchtige  Base 
und  eine  nicht  flüchtige  Diammoniumbase : 


Ji 


C.H4    ]  (C4H4; 

cI'h,      N,  und  (C;H5),[N2 

(c;h,)J  ^  ^'  ^ 

Diäthyldiäthylendiamin  Teträthyldiäthylendiammoniumjodür 

,  Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aethylendiamine  ganz  analog  dem  Jodäthyl; 
es  erzeugt  leicht  krystallisirbare  gemischte  Basen,  so  z.  B.: 


II 

C4H4 

(C^H,), 
(Cg  Hg)j, 


Na  /r.    u  ^  I    a 


.    -  4 


(C.Hs)4 

..»]  .  '' 

Jg   I  Tetramethyldiathylendiammoniumjodür 

Hexmethyläthylendiammoniumjodür 

Diese  und  alle  ähnlichen  Jodüre  verwandeln  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Silberoxyd  in  leicht  lösliche  sehr  ätzende  Basen,  deren  in  Wasser  schwer  lösliche 
Platindoppelsalze  in  Prismen  krystallisiren. 

Tri&thylendiamin. 


II 


N, 


C4H,] 

c:h. 

■xiithyi«!!-  Diese  Base  stellt  eine  bei  210^0.  siedende  noch  wenig  studirte  Flüs- 

sigkeit dar.  "* 

Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Ammoniak  in 
den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleicbung: 

8  C4  H4,  Brj  +  G  N  H3    =    CijHiaNa  +  2  HBr  +  4  N  H4  Br 

Die  bromwasserstofi&auren  Salze  sämmtlicher  Aethylendiamine  werden  durch 
Kali  zersetzt;  die  freigewordenen  Basen  vereinigen  sich  dabei  aber  mit  Wasser  zu 
Hydraten,  welche  erst  durch  Destillation  über  festes  Aetzkali'ihr  Hydratwasser 
verlieren,  und  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 

Gemischte  Aethylenbasen. 


(«miioht« 


Durch  die  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Phenylamln,  Aethylamin  oder 

itthylen-      andere  einatomige   Aminbasen   entstehen   ebenfalls   zahlreiche,   grossentheils    noch 

wenig  untersuchte  gemischte  Basen,  die  zum  TheilDiamin-,  zum  Theil  Diammonium* 

basen  sind.    Wir  führen  beispielsweise  nachstehende  an: 
Aethylenbromür  und  Phenylamin  geben: 

Diphenyldiäthylendiamin     Diphenyläthylendiamin  ^    ^ 

Aechylendiphenyl- 
diammoniumbromür 
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Aethylenbromfir  und  Aethylamin  liefern 

i^i^M  und  (C4H5)J 

H4  Ha 

Brj    I  Brg 

Aelhylendiäthyldiammoniumbromür  Diäthylendiäthyldiammoniumbromür 


Triaminbaseii  des  Aethylens. 


Indem  durch  zweiatomige  oder  überhaupt  durch  mehratomige  AI-  Triamtn« 
koholradicale  mehrere  Ammoniak-Moleküle  allmählich  angehäuft  und  zu-  ^a?^*^^ 
Bammengehalten  werden  können,  entstehen   mehratomige  Basen,  die  sich 

Ha)  ^  H,| 

vom  Typus  HsfNa     oder     H4IN4     ableiten. 

H3]  hJ 

Triamine  und  Tetramine.  Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Bromüre  zweiatomiger  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  nach  den  nach- 
stehenden Formelgleichungen,  worin  als  zweiatomiges  Radical  das  Aethylen 
gewählt  ist: 

2C4U4,Br2  +  4NH3  =  (C4H4)2H8N3,Br3  +  H^NBr 
Aethylenbromür  Diäthylentriammonium- 

tribromür 

8C4H4,Bra  +  GNH3  =  (C4H4)3HioN4,Br4  +  2(NH4Br) 
Aethylenbromür  Triätbylentetrammoniii  m- 

tetrabromür 

Diäthylentriammoniumtribromür  und  Triäthylentetram- 
moniamtetrabromür  finden  sich  in  der  That  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  des  Aethylenbromürs  auf  Ammoniak. 

Destillirt  man  das  erstgenannte  Tribromür  mit  Eali,  so  gehen  Tri- 
aminbasen  zwischen  200^  und  230<)G.  über,  nämlich; 


■N, 


C4H; 

und  cX 

H5J 
Diäthylentriamin        Triäthylen  triam  in 

Beide  Basen  sind  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  lösen  sich  in  jedem  nuthyian- 
VerhältniaB  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  und  bilden  Truthyira- 
weniger  leicht  Hydrate  wie  die  Diamine.    Das  Diäthylentriamin  siedet  an-  *'*»"»*»• 
nähernd  bei  208^  das  Triäthylentriamin  bei216<>C.  Sie  bilden  mit  Säuren 
drei  Reihen  von  Salzen  mit  1,  2  und  3  Aeq.  Säure.    Die  Salze  sind  meist 
prachtvoll  krystallisirt.     Auch  die  Platindoppebalze  zeichnen  sich  durch 
eminente  Krystallisationsfahigkeit  aus. 

24* 
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Auch  gemischte  Triaminbasen  des  Aethvleix  sind  dargestellt,  so  c.  B. 


Ha 


(C.H,),. 


N»  (C.H,),^^' 


Triäthylentriüthyltriamin 
Diäthylentriäthyltriamin 

Triäthylentetramin  '  *ji*^^|N4  ist  noch  wenig  studirt;  sein  Platindoppel- 
8al2,  Triäthylontetrammonium-Platinchlorid,  ist  ein  blassgelbes  amorphes  PuWer. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehratomigen  Ammoniak-  and 
Ammoniambasen  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche;  da  aber 
alle  diese  Körper  vorläufig  ausschliesslich  theoretisches  Interesse  bean- 
spruchen können,  so  mag  die  Anführung  der  oben  erwähnten  genügen. 
Sie  erläutern  hinreichend  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehr^ 
atomigen  Alkoholradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküle  zusammen- 
zuankem  vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern 
können,  wie  die  einatomigen  Alkoholradicale,  und  dass  wir  durch  sie  zu 
immer  höher  und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelan- 
gen, dass  der  typische  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomigen  Amrooniak- 
and  Ammoniumbasen  durch  andere  einatomige  Alkoholradicale  Aequivalent 
für  Aequivalent  vertretbar  ist. 

Oxyäthylenbasen. 

Ozjithylw  Durch  die  Behandlang  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  wässrigen  Ammo- 

niak bilden  sich  durch  einfache  Synthese:  durch  directc  Vereinigung  der  Molelcüle 
des  Aethylenoxydes  und  des  Ammoniaks  Verbindungen  von  stark  basischen  Eigen- 
schaften, welche  man  Oxyäthylenbasen  oder  auch  wohl  Aethylenoxamine  ge- 
nannt hat.  Man  kann  sie  vom  gemischten  Typus  Ammoniak-Wasser  ableiten, 
indem  in  den  Aethylenoxaminen  diese  bei«len  Typen  durch  das  zweiatomige  Radical 
Aethylen  zusammengenietet  werden. 

Diese  Basen  bilden  sich  übrigens  auch  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem 
Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür. 

Es  sind  folgende  Aethylenoxyamine  dargestellt: 

H  1..  Hal^  Hg} 


-  ,  ^  Ha) 


Ha 

^'  c"h 

C.H4 
C.H, 


v^4  114;  \yA 

Aethylenoxyamin     Diäthyl^noxyamin     Triäthylenoxyamin  ^'' 


O« 


Teträihylenozyamin 

Diäthylen-  und  Triäthylenoxamin  werden  durch  directe  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  erhalten,  Aethylenoxyamin  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür;  Teträthylenoxyamin  endlich  bildet  sich, 
wenn  man  Triäthylenoxyamin  mit  Aethylenoxyd  behandelt,  wobei  directe  Vereini- 
gung beider  Stoffe  stattfindet. 

Die  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkommen  beschrieben.  Im  freien 
Zustande  stellen  sie  syrupartige  Flüssigkeiten  von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar, 
welche  die  Salzsäure  unter  Bildung  krystalllsirbarer  Salze  neutralisiren  und  rieb 
mit  Platinchlorid  zu  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppebalzen  vereinigen. 
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Behandelt  man  Triäthjlenoxyamin  mit  2,  3  und  4Aeq.  Aethjlenoxyd,  so  ent- 
stehen sanerstofflialtige  Basen  voi)  immer  zunehmender  Complication,  und  in  dem 
Maasse,  als  si  h  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Verbindungeu  anhäuft,  schwächt  sich 
ihr  basischer  Charakter  ab.  Die  Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Salze  und  namentlich 
ihrer  Platindoppelsalze  nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Es  tritt  also  auch  hier  die 
bezeichnende  Eigontbümlicbkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiatomigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anKuhäufen. 

Phosphor-  und  Arseubasen  des  Aethylens. 

Die  Phosphor-  und  Arsenderivate  der   einatomigen  Alkoholradicale,  Phonhor- 
wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  s.  w.,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein-  bM«n  des' 
Wirkung  von  Phosphorchlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zinkverbindungen  ^•*'*y^*""' 
der  Alkoholradi cale   (Zinkäthyl,   Zinkmethyl  u.  s.  w.).      Man  erhält  auf 
diese  Weise  Triäthylphosphin,  Trimethylphosphin,  Triäthylarsin  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromür:  C4H4Br2,  mit 
Triäthylphosphin  oder  Triäthylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  aus  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  anzuhäufen,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethylenderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfänger  geradezu  ver^ 
wirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings- ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  uns,  sche- 
matische Uebersichten  zu  geben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosphin  ent- 
stehen durch  Zusammenlegung  von  1  Aeq.  Aethylenbromür  und  1  oder 
2  Aeq.  Triäthylphosphin  die  Verbindungen: 

C'h^P.    C^I,Br, 

(C„'H„P)„C4H,Br, 
Durch  salpetersaures  Silber  lässt  sich  nur  die  Hälfte  des  Broms  aus 
der  ersten  Verbindung  entfernen,  während  dagegen  aus  der  zweiten  dadurch 
sämmtliches  Brom  ausgefällt  wird.  In  der  ersten  Verbindung  ist  das  Brom 
zur  Hälfte  inniger  gebunden;  aus  dem  näheren  Studium  derselben  ergiebt 
sich  in  der  That,  dass  sie  nicht  in  die  Aethylenreihe  gehört,  sondern  das 
Broroür  einer  Monophosphoniumbase  ist,  welche  die  Radicale  Aethyl  und 

Bromäthyl:   C4H4Br,    enthält,   letzteres    dadurch    entstanden,    dass  das 

Aethylen   durch  Anlagerung   von   1  Aeq.  Brom   einatomig  geworden  ist. 

Demgemäss  schreiben  wir  die   rationelle  Formel  dieser  Verbindung,  des 
Triäthylbromäthylphosphoniumbromürs,  wie  folgt:  b'***5th"i- 

Q    TT  \  pboiphoBi- 

P  I  " 

C4H,  p 
cJhJ 

Typus  *^j^.[ 

Tri&thylbromSthylphosphoniuinbroinür 


H 
H 
H 
H 
Br 


ombromtlr. 
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Digerirt  man  aber  dieses  Bromür  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd,  so 
tritt  sämmtliches  Brom  aus,  dafür   aber  HO2   ein,  und  man  erhält  das 
Tiiithyiox-   Triäthylozäthylphosphoniumoxydhy drat: 

pboninm-  /i'tt  x 

oxydhydrat.  U]  ^4^b 


I 


HP 
H|o. 


H  r' 


Typus 

Triäthyloxäthylphosphoniumoxydhydrat 
eine  stark  kaustische,  alkalisch  reagirende  Base. 

Erhitzt  man  das  Triäthylbromäthylphosphoniumbromür  auf  240<^C., 
so    erleidet   es    eine  weitere  Verwandlung,  indem  1  Aeq.  H  und  1  Aeq. 

Br  alsHBr  austreten,  und  dadurch  das  Radical  C4  H4Br  in  C4H8  (Vinyl) 
Triftthyi-       übergeht.     Man  erhält  so  das  Triäthylvinylphosphonium bromür: 

▼üiylphoi- 

'*~^-  H)  C4H5] 


Hl  c;h,, 

HJ  C4H3I 

Typus  Br  J 

Triäthylvinylphosphoniumbromür 

Die  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosphin 
entstehende  Verbindung  (Ci2Hi5P)2,C4H4Br2  dagegen,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  1  Aeq.  Aethylenbromür  auf  2  Aeq.  Triäthylphosphin  ein- 
wirken lässt,  enthält  das  unversehrte  Radical  Aethylen,  sie  gehört  in  die 
Aethylenreihe,  und  stellt  sich  bei  näherem  Studium  dar  als  das  Bromür 
eines  Diphosphoniums  (P2  Hg),  in  welchem  6  Aeq.  U  durch  6  Aeq.  Aethyl, 
und  2  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  des  zweiatomigen  Aethylens  vertreten  sind. 
Durch  das  letztere  werden  die  beiden  Triäthylphosphinmoleküle  verankert 

Da8HexäthyläthylendiphoBphoniumbromid,P2(C4H5)eG4H4,Br2, 
erhält  man  auch,  wenn  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromür 
mit  noch  1  Aeq.  Triäthylphosphin  zusammenbringt:  CigHieBrjP  + 
G12H15P  =  G28H34Br2P2*  Es  findet  demnach  eine  einfache  Umlagerung 
des  Broms  statt. 

Behandelt  man  Hexäthyläthylendiphosphoniumbromid  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  verwandelt  es  eich  in 
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HexäthyläthylendiphosphoDiumoxydhydrat: 

(c:h,).c:h,p,]o^     oder      (^*m 

^''  ■         (C4H,),P, 

(cJh,),] 

II 

C4H4   1^ 

AeuBserst  kaustische,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  alkalischem  Hexithyi- 
und  zugleich  bitterem  Geschmack,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend,  im  dipSiü^ho- 
luftleeren  Räume  zu  einer  syrupartigen  Masse  eindickend ,  die  auf  Zusatz  hv^^^^ 
von  Kalilauge  das  Hydrat  in  Gestalt  von  Oeltröpfchen  ausscheidet.  Schwer 
zersetzbar  und  in  den  chemischen  Reactionen  der  Kalilauge  vielfach  gleich. 
Auch  gegen  Jod  und  Schwefel   verhält   sich  die  Lösung  des  Hexäthyl- 
äthylendiphosphoniumoxydhydrats    wie    Kalilauge.       Giebt    endlich    mit 
Schwefelwasserstoff  ein  Sulfhydrat. 

Das  Platindoppelsalz  der  Base  (C4H6)6  C4H4P2,  Cl2,2PtCl2  kry- 
stallisirt   in  monoklinometrischen  gelben,  in  Wasser  nahezu  unlöslichen 

Säulen. 

Behandelt  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromür  statt  mit  Triätbylphosphin  Gemisohta 
mit  Trimethylpbosphin  oder  mit  beiden  zugleich,  so  erhält  man  nachstehende  Ver-  J^oSu^^ 
bindnngen,  deren  Formeln  hinreichen  werden,  am  ihren  theoretischen  Werth  zu  Pho«ph»r- 
▼eranschaulichen.  Wir  wählen  in  diesem  Falle  eine  Schreibweise,  welche  ver-  •o»i»™b»Bi 
sinnlicht,  wie  durch  das  zweiatomige  Aethylen  die  übrigen  Atomgrnppen  gewisser- 
maassen  zusammengenietet  werden: 

Aethylenhexamethyldiphosphoniumbromür    Aethylentrimethyltriäthyldipbosphonium- 

bromür 
Behandelt  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromur  mit  Triäthylarsin,  so  er- 
hält man: 


c;'h4J 


(C^Hß)3As) 
(C^HßisAsJ     ^ 


Aethylenhexäthyldiarsoniumbromür 
Durch  die  Einwirkung  endlich  von  Ammoniak  entstehen  die  gemischten  Phosph* 
ammonium-  und  Phospharsoniumverbindungen : 

Aethylentriäthylphosphammoniumbromür     Aethylentriäthylmethylphosphammonium- 

bromxr 

Aethylenteträthylphosphammoniumbromür      Aethylenpentäthylphosphammonium- 

bromür 

Aethylentrimethyltriäthylpbosphammonium-        Aethylentriäthylarsammoniumbromür 
bromur 
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*1(C4Hb)3A3J 

Aethylenhexäthylphospharsoniambromar 

Sulfosäuren  des  Aethylens. 

Boifbt&ttren  Wir  zählen   hierher    einige  auf  verschiedene  Weise  unter  der  £in- 

dM^Aathj-    ^yjjiing   der  rauchenden  Schwefelsäure  und  des  Schwefelsäureanhydrids 

entstehende  Verbindungen ,   in   welchen  nach  ihren  Bildungs-  oder  Um- 

setzongs weisen    die  Radicale  Sulfuryl:  S2O4,  oder  S2O2,   und  Aethylen 
angenommen  werden  können. 

Aethylcnschwe  feisäure. 
Syn.  Salfoglycolsäure. 
Nach  der  Badicftltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4H402,2S03,2HO  „" 

HJ 

Aetijyjjn-  Diese  Säure  ist  nur  in  Gestalt  ihres  Barytsalzes  bekannt:  G4H5BaS30io, 

■ioT».  welches  man  erhält,  wenn  man  Aethylenalkohol  mit  concentrirter  Schwefel- 

säore  gelinde  erwärmt,  mit    Wasser  verdünnt,   mit  kohlensaurem  Baryt 

sättigt  und  zur  Erystallisation  abdampft  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 

zerfällt  das  Salz  in  schwefelsauren  Baryt  und  Aethylenalkohol. 

Wie  die  Formel  des  Barytsalzes  zeigt,  ist  die  Säure  einbasisch. 

Disulfäthylen  säure. 
Syn.  Di^ulfätholsäure. 
Formel  Formel 

Typus  CiH4]  Typus  C^'A^ 


Typus  C4H4I  Typus  C4H4 

M']  S2"04J  oder        J}^J04  Sj'O, 

hIL  s;o4|o  H2U  s;o, 

n,n            ^^i'  H'r^  H, 


Os 


INmlftthol-  Diese  der  Disalfometholsäure  homologe  Säure  kann  wie  diese  betrachtet  wer- 

^^'"^  den    als  ein  der  schwefligen  Säure  «der  als  ein  der  Schwefelsäure  entsprechendes 

Derivat,  man  kann  darin  das  Kadical  S2O4  oder  das  Radical  S2O3  annehmen. 

Schwierig  krystallisirbare ,  zerfliessliche ,    in  Wasser  lösliche,  stark 
sauer  reagirende  und  schmeckende  Masse. 

Disulfäthylensaurer  Baryt:  C4 U4 Ba2 S4 O^g,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Blättern  und  lässt  sich  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure  unzersetzt  umkry- 
stallisiren.    Leicht  loslich  in  Wasser. 

Man  erhält  die  Disulfäthylensänre  auf  mehrfache  Weise.  So  bei  der  Behand- 
lung des  Aethylensulfhydrats,  des  Oxysulfocarbonsäure-Aethylenäthers  und  des 
Snlfocarbonsäure  -  Aethylenäthers   mit  concentrirter   Salpetersäure,   und   durch   die 
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EiDwirkang  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Propionamid  oder  auf  Aethylcyanur 
(Propiouitril). 

Isäthionsäure. 
Syn.  Aethylenschweflige  Säure. 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


C4  H4  0,,  2  S  0„  2  H  0         Typus         „^ 


(ül 


C.H, 


I 


S2O, 
H 


H 


Typus 
Ü4     oder     ti  ("«      „  ii„ 


S,0, 
H 


0. 


Auch  in  dieser  Säure  kann  man  demnach  entweder  dasKadical  der  Schwefel- 
oder jenes  der  schwefligen  Säure  annehmen,  doch  sprechen  für  letztere  Formel 
mehr  Gründe  wie  für  die  erstere. 

In  Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Krystallnadeln,  kann  isäthion- 
in  Wasser  gelöst  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  wodurch  sie 
sich  von  der  isomeren  Aetherschwefelsäure  unterscheidet. 

Ihre  Salze  sind  meist  leicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Der  isäthionsaure  Baryt,  C^HsBaSgOg,  krystallisirt  in  kleinen  glän- 
zenden Blättchen,  und  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300^ C.  Isäthion- 
saures  Ammoniak,  C4H5 .  NH4S2O8,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Beim 
Erhitzen  auf  200®  C.  liefert  dieses  Salz  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  Taurin 
(s.  unten). 

Die  Is&thionsäure  ist,  wie  aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  eine  mehr- 
atomige aber  nur  einbasische  Säure,  d.  h.  ihre  Salze  enthalten  nur  1  Aeq. 
Metall. 

Behandelt  man  isäthion saures  Kali  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
chlorhaltige    Verbindung    von   der    Formel    C4H4S2O4CI2,    welche   man    als   das 

Chlorid    des    Radicals    der   Isäthionsaure    04114,3204   betrachten    kann. 
Nach   einer   anderen   Anschauung    wäre   dieser  chlorhaltige  Korper   das  Chlorid 

der  chloräthylschwefligen  Säure  (Chlordithionsäure),  C4H4 Cl,  S2O4,  Cl,  % 
und  in    der  That  lässt   sich  daraus  freie  chloräthylschweflige  Säure,  Dithionsäure 
and  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  Taurin  gewinnen. 

Man  erhält  die  Isäthionsaure  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxy- 
Sulfid  (Aethylenmonosulfhydrat)  mit  Salpetersäure,  und  bei  der  Behand- 
lung des  Taurins  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  die  Säure  aber  auch 
auf  eine  andere  Weise  gewinnen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
sfiureanhydrid  auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Isäthionsaure  leitet  man  die  Dämpfe  von  Schwefelsäure-  Dantellunf 
anhydrid  zu  Aether,  verdünnt  mit  Wasser  und  kocht  einige  Stunden  lang.  Man 
nentraliflirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt  kochend  ab.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt diiulfometholsaurer  Baryt  aus,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen 
Krjstalle  von  isäthionsaurem  Baryt,  woraus  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Die  Theorie  dieses  Vorganges  werden  wir  bei 
der  Aethionsäure  kennen  lernen. 
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T  a  a  r  i  n. 

Syn.  Isäthionamid. 
Empirisohe  Formel:  Nach  der  Typentheoria : 

C4  H7  N  S2  Oß  Typus  Formel 


*^2 

H 
H 
H 


s.»o:l°< 

N  c'M,]^ 


Nach  dieser  Fonnel  enthielte  das  Taarin  das  Radical  Aethylen  and  das  Radi- 
cal  der  schwefligen  Säure,  demnach  dieselben  Radicale  wie  die  Isäthionsaure, 
es    wäre    Isäthionamid.     Das    Taurin    wird    übrigens   auch    wohl    als    Amido- 

dithionsäure   (amidoäthylscbweflige  Säare)    bezeichnet,     und    erhielte  dann  die 

/"^ 
Radicalformel   C4H4.NH2.S2O5,  HO.     Wie  aus  der  Darstellung    des  Taurins  er- 
hellt,   steht  es  zur  Isäthionsänre  und    zur  äthylschwefligen  Säure  in  gleich  naher 
Beziehung. 

Taarin.  X)a8  TauTin  bildet  grosse  säalenförmige  Erystalle  des  monoklinometri* 

sehen  Systems,  welche  vollkommen  durchsichtig  und  glasgl&nzend  sind; 
es  ist  ohne  Reactioh  und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Mineralsäuren  lösen  es 
auf,  aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  aber  unverändert  wieder  aus; 
es  geht  überhaupt  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  Verbindungen  ein. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
Wird  es  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  so  erhält  man  eine  Masse,  die 
mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Kali  zersetzt  es  in  Ammoniak, 
schwefligsaures  und  essigsaures  Kali. 

Durch  salpetrige  Säure  geht  es  in  Isäthionsäure  über: 

C4H7NSaOe  +  NO.^HO  =  C4H8S^08  +  2H0  +  2N 
Taurin  Isäthionsäure 

vorkom-  Vorkommen.     Das  Taurin  wurde  in  den  Mollusken-Muskeln, 

™*^  in  den  Organen  verschiedener  Plagiostomen,  dem  Schliessmuskel  der 

Auster,  in  den  Nieren  (zuweilen)  und  im  Lungengewebe  aufgefunden, 
es  ist  femer  ein  Zersetzungsproduct  der  Galle  durch  Säuren  und  Fäul- 
nisfl,  und  daher  rührt  wahrscheinlich  auch  sein  Vorkommen  im  D arm- 
inhalt In  der  Gallo  ist  es  wahrscheinlich  als  Paarling  in  der  Tauro- 
ch Ölsäure  (siehe  diese)  enthalten.  Gallen,  welche  schwefelfrei  sind,  wie 
z.  B.  die  Schweinegalle,  liefern  kein  Taurin. 

Danuumig.  Darstellung.     Man  erhält  das  Taurin  durch  Erhitzen  des  isäthion- 

sauren  Ammoniaks  bis  auf  200^  C;  es  verliert  letzteres  dabei  2  Aeq. 
Wasser  und  geht  in  Taurin  über;  in  der  That  ist 

C4HQOSNS3  =  isäthionsaures  Ammoniak 
minus      H2O2  =2  Aeq.  Wasser 

CiHTOeNSa  =  l  Aeq.  Taurin 
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es  verhält  sich  demnach  das  Taurin  gewissermaassen  wie  das  Amid  der 
Isäthionsfiure.  Auch  durch  den  Uehergang  des  Taurins  in  Isäthionsäure 
durch  salpetrige  Säure  ist  die  nahe  Beziehung  des  Taurins  zur  Isäthicn- 
säure  festgestellt. 

Man  erhält  aber  das  Taurin  auch  noch  künstlich  auf  eine  andere 
Weise,  durch  Erwärmen,  nämlich  der  chloräthyl schwefligen  Säure 
(8.  S.  377)  mit  Ammoniak  auf  100° C: 

C4H4CIS2O5,  HO  +  NHs  =  C4H7NS2O8  +  HCl 
Chloräthylschweflige  Säure  Taurin 

Nach  <  dieser  Reaction  erscheint  das  Taurin  als  amidoäthylschweflige 
Säure. 

Man  erhält  das  Taurin  aus  Ochsengalle,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  Darit«! 
mit  Salzsäure  kocht,  das  Filtrat  vom  Dyslysin  und  der  Choloidinsäure  verdunstet, 
das  sich  ausscheidende  Kochsalz  entfernt,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit 
Weingeist  vermischt,  wobei  sich  das  Taurin  nach  einiger  Zeit  ausscheidet.  Noch 
einfacher  erhält  man  es ,  wenn  man  gefaulte  Galle  mit  Essigsäure  fällt ,  das 
Filtrat  verdunstet,  und  den  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  behandelt,  der  das 
Taurin  ungelöst  lässt. 

Aethionsäure. 

Empirische  Formel: 
C4H6S4O14 

Ueher  die  rationelle  Formel  der  Aethionsäure  herrscht  noch  Unsicher- 
heit.    Die  vorgeschlagenen  typischen  Formeln  sind  nachstehende: 

Typus  Formel  Typus  Formel 

S2  0, 


c:h4 

S,"04 

H, 


H\  C4H4   } 

HJ 


Os  Hajo,     .         H,  P« 


Nach  der  ersten  Formel  wäre  die  Aethionsäure  äthylenschweflige  Schwefel- 
säure, d.  h.  sie  enthielte  ausser  Aethylen  die  Radicale  der  schwefligen  und  der 
Schwefelsäure.  Für  diese  Formel  spricht  ihre  Zersetzung  beim  Kochen  ihrer  Lö- 
sung in  Wasser.  Sie  zerfallt  nämlich  dann  in  Isäthionsäure  und  freie  Schwe- 
felsäure. Nach  der  letzteren  Formel  enthielte  sie  zweimal  das  Radical  der  Schwe- 
felsäure, und  ihr  Uehergang  in  Isäthionsäure  erfolgte  durch  Trennung  des  Mole- 
II  II 

küls     der   Schwefelsäure!  ^u*}04,    wo    dann    der    Rest     *ii    *|0a    mit    einem 
H2J  Sa  O4J 

Molekül  Wasser  „  |  ^2  Isäthionsäure  bildete. 

Ist  nur  in  wässriger  Lösung  als  stark  sauer  schmeckende  und  reagi-  Aetw« 
rende  Flüssigkeit  hekannt.    Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  und  selbst 
beim  Verdunsten  in  vacuo  zerlegt  sie  sich  in  Isäthionsäure  und  Schwefel- 
säure.    Ihre  Salze    sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  enthalten   2   Aeq. 
Metall.     Die   Aethionsäure    ist   demnach  eine  zweibasisch«  S>%.xä^»     ^«^ 
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äthionsaure  Baryt,  0411483^84014,  zersetzt  Bich  schon  beim  Erhitzen 
auf  lOO^C.  und  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung. 

Man  erhält  die  Aethionsäure  bei  dv-r  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether,  Vermischen  des  Products  mit  Wasser  und 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Losung  des  Barytsalzes  wird  im  Iuft?er- 
düanten  Räume  zur  Kry stall isation  gebracht.  Durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  erhalten. 


3arbyl- 
lulfkt. 


Aethionsäureatihydrid. 


Syn.  Garbylsulfat. 


Empirische  Formel: 
C4H4S4O12 


sJ'Oo 


Typische  Formeln: 


C4H, 

Cinjo«     oder     (S"04)2| 

s;'oJ 


04 


In  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystallmasse ,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliesst,  indem  sie  Wasser  bindet  und  in  Aethionsäure  übergeht. 

Man  erhält  das  Garbylsulfat  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  absoluten  Alkohol,  und  beim  Durchleiten  von  Aethylengas 
und  Schwefelsäureanhydriddampf  durch  eine  gut  abgekühlte  Glasröhre, 
worin  sich  die  Krystalle  absetzen. 

Bei  der  Wechselwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Alkohol  bildet  sich 
demnach  primär  Garbylsulfat;  dieses  geht  in  Aethionsäure  unter  Aufnahme  von 
Wasser  über,  und  letztere  zerfällt  in  wässriger  Lösung;  gekocht  in  Isäthionsäure 
und  Schwefelsäure. 


»olyithy- 
nialkohole. 


Polyäthytenalkohole. 

Lässt  man  Aethylenoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken,  so  vereinigen 
sich  die  beiden  Verbindungen  zu  complexeren  Verbindungen,  welche  den 
Gharakter  von  Alkoholen  besitzen,  zusammengesetzte  Aetherarten  bilden 
und  durch  Oxydationsmittel  in  eigenthümliche  Säuren  übergehen,  aber  das 
Radical  Aethylen  mehrmals  enthalten  und  sich  demnach  auch  von  compli- 
cirteren  Condensationstypen  des  Wassers  ableiten.  Man  hat  diese  merk- 
würdigen Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylenoxyds 
und  des  Aethylenalkohols,  wie  nachstehende  Formeln  erläutern: 


Aethylenoxyd 
Aethylenalkohol 

2  Aeq.  Aethylenoxyd 
1  Aeq.  Aethylenalkohol 


C4H,}02 


kl 

C4 


DiäthylenaJkohol 


C^H^iOä 


II 
C4U 


_-  (C4H4), 


S:!". 


5:M°- 

Trläthylenalkohol 


'^  Aeq.  AetTiylenoxyd  C.  H4 )  O2 

c^'hJo, 
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CjHjOa 
C4HJO2 


II  „3,   , 

1  Aeq.  Aethylenalkohol      C4  H^l  ^  Teträthylenalkohol 

H2) 

und  80  weiter.  Auch  diese  Yerbindungen  geben  einen  Beweis  für  die 
Neigung  des  Aethylens,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen.  Die  Poly- 
äthylenal](ohole  bilden  sich  übrigens  auch  noch  auf  andere  Weise,  so  beim 
Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreien  Säuren,  wobei  ihre  zusammen- 
gesetzten Aether  entstehen,  die  durch  Behandlung  mit  Baryt  in  Barytsalz 
der  angewandten  Säure  und  Polyäthylenalkohole  übergehen. 

So  giebt  Aethylenoxyd  (3  Aeq.)  und  Essigsäureanhydrid  (1  Aeq.) 

Essigsäure-Triäthylenäther: 

II      I 
3  Aeq.  Aethylenoxyd  Ca  H4  j  O2 

~i        ;  —       (C4HjO,)aJ    * 

1  Aeq.  Essigsaareanhydrid  C^  Hg  Ojl  Essigsäare-Triäthylenäther 

C.HsOj    * 

und  dieser  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  TriSthylenalkohol  und  eaeig- 

sauren  Baryt: 

(C.H,0,),r''     +     ß«^'    *  ß»>    i*     ^  H»   )    " 

Essigsäure-         2  Aeq.  Baryt  2  Aeq.  essigsaurer      TriäthyleDalkohol 

Triäthylenäther  Baryt 

Endlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  beim  Erwärmen  von 
Aethylenalkohol  mit  Aethylenoxybromür,  wobei  sich  zunächst  Diäthylen- 
alkohol  und  Brom  wasserstoffsäure  bilden: 

«^r*     ^     c"h  ^2        =  Ha   n     ^     Br) 


C4H4, 
Br  J 

Diäthylenalkohol  nun  abermals  mit  Aethylenoxybromür  behandelt 
liefert  Triäthylenalkohol  und  so  fort.  So  giebt  Pentäthylenalkohol 
und  Aethylenoxybromür  Uexäthylenalkohol: 


C4H4 

BrJ 

Die  Polyäthylenalkohole  bis  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt, 
sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida,  die  erst  weit 
über  200^0.  sieden,  oder,  namentlich  höher  complicirte,  nur  im  luftleeren 
Räume  unzersetzt  destillirt  werden  können.  Der  Diäthylenalkohol  sie- 
det bei  25  0<^C.,  derTriäthylenalkohol  bei 287öC., der Teträthylenal- 
koholerst  über  300^  C.  unter  partieller  Zersetzung.  Pentäthylenalkohol 
und  Hexäthylenalkohol  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt 
destilliren. 
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Liefern  mit  Bei  der  Behandlang  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole 

«anmenge^    Unter  Elimination  von  Wasser  in  zusammengesetzte  Aether  üher. 
S!ern^*ge-  Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffe  unter 

o^^^ni-  Mitwirkung  von  Platinmohr  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  zu  den 
"^*Siim-**  Polyäthylenalkoholon  in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Säuren  des 
liebe  Sfturen  Aethylenalkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aethylenalkohol  bei  vorsichtiger  Oxydation  Glycolsäure: 

II  II 

^^Ha}^*  -  2  H  +  2  O      =  ^4^202|  o^ 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

Diäthylenalkohol  giebt  in  analoger  Weise  Diglycolsäare : 
n  ^    II 

(C^HJajOg  —  4H  +  40      =      1^4^202)21  q^ 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäure 

Während  bei  dem  Uebergange  des  Aethylenalkohols  in  Glycolsäure 
das  Aethylen  unter  Verlust  von  2  H  und  Eintritt  von  2  0  in  das  zwei- 
atomige Säureradical  Glycolyl:  C4H2O2,  übergeht  (vergl.  S.  355),  werden 
bei  der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  zu  Diglycolsäure  beide  Aequi- 
valente  Aethylen  in  Glycolyl  verwandelt. 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agentien, 
so  werden  von  den  3  Aeq.  Aethylen  nur  2  Aeq.  in  Glycolyl  verwandelt, 
während  das  dritte  unverändert  in  der  entstehenden  Säure  bleibt  und  es 
resultirt  Diglycoläthylensäure: 


II 


II  II 

C^  H^  C4  H2  Oq 

Og  — 4H  +  40      =r      04H^0a 

C4H4 

Ha 


C4H4 
H2 


Triäthylenalkohol  Diglycoläthylensäure 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen 
Pflanzensäuren  zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 

SubstitutioDsderivate  der  Aethylenverbindungen. 

Sabeiitn-  Dieselben  sind  sehr  zahlreich,  indem  sich  in  den  Aethylen-Ualolden  der  Was- 

tioiMdcri-  gerstoff  Aequivalent  fnr  Aequivalent  durch  die  entsprechenden  Salxbildner  ver- 
A^ylm.  treten  lässt.  Die  beststndirten  sind  die  ChlorsubstitutionsderiTate  des  Aethylen- 
▼erbin-  chlorürs,  welche  man  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  letztere    Verbin« 

duBgwi.  (iung  im  Sonnenlichte  erhält,  und  die  mit  den  S.  17G  beschriebenen  Substitutions- 
derlvaten  des  Chlorätbyls  isomer,  allein  in  ihrem  chemischen  Verhalten  und 
ihren  phjrsikalischen  Charakteren,  wie  z.  B.  Siedepunkt,  davon  wesentlich  ver- 
schieden sind. 
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Da  diese  Verbindungen  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen  können,  wird 
ihre  Anfuhrung  genügen. 


C4  H3  Cl} 

c,  ÜTch} 

C4HCI3) 

crcu} 

einfach 

zweifach 

dreifach 

vierfach 

gechlortes  Aethylen 

11'--  ' 
C4  H3  Cl  1 
CI2I 

II-. 
C4  H2  CI2I 
CI2J 

C4  H  CI3I 
CI2I 

""8a 

einfach 

zweifach 

dreifach    > 

vierfach 

gechlortes 

Aethylenchlorür 

II 

c^cia 

Br2 

C4  H3  Br/ 

C4H3JJ 

■1      i 
C.BrJ 

4  fach  gechlortes 
Aethylenbromür 

1  fach  gebromtes 
Aethylen 

Ifach  gejodetes 
Aethylen 

4  fach  gebromtes 
Aeihylen 

C^HpJr 
Brg 

(C4H5),  /  * 

(C4H5^2    J    * 

Ifach  gebromtes 
Aethylenbromür 

1  fach  gechlortes 

2  fach  gechlortes 
Acetal 

Sfach  gechlortes 

P  r  o  p  y  1  e  n. 

Syn.  Tritylen. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Ce  Hg  Cg  Hg  } 

Das  Propylen  ist  ein  farbloBes,  dem  ölbildenden  Gase  ähnliches,  süss-  PropTten. 
lieh  schmeckendes  und  erstickend  riechendes  Gas  von  1,498  specifischem 
Gewicht,  welches  sich  darch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten 
lässt.  Es  wird  von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eis- 
essig absorbirt,  ebenso  von  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure.' 
Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  des  Propylengases  in  Schwefelsäure 
giebt  beim  Erhitzen  Propylalkohol.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salz- 
Bäui-e  auf  400^0.  geht  es  in Propylchlorür,  CgHvCl,  über:  CgHg  +  HCl 
=  CgH7Cl. 

Das  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise;  so  z.  B.,  wenn  Biiaon«. 
man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
bei  der  Destillation  der  Valeriansäure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser 
homologen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch 
Jodphosphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodürs  mit  Salzsäure 
und  Zink,  bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Allyljodür  (C4  H5  Zn  + 
CgHsJ  =  ZnJ  +  C4H4  -|-  Cg  Hg)  neben  Aethylen,  und  bei  der  Ein- 
Wirkung  des  zweifach  Chlorkohlenstofifs:  C2CI4,  auf  Zinkäthyl  ebenfalls 
neben  Aethylen,  endlich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  essig- 
saurem und  oxalsaurem  Kali: 

2(K0,  C^HjOs)  +  2K0,  C^Og  =  CgHg  +  4(K0,C0a)  +  C2O4 
Essigsaures  Kali      Oxalsaures  Kali     Propylen 
und  noch  auf  mehrfach  andere  Weise. 
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Darttellong.  Die  einfachste  Art  seiner  Darstellung  besteht  darin,    Allyljodär,  C^H^J^   in 

einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure  und  Quecksilber  zusammensubringen,  and 
das  beim  gelinden  Erwärmen  entweichende  Propjrlengas  aufzufangen. 
Den  Vorgang  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung : 

C«H5,J  +  H  C14-  4  Hg  =  C«  He  +  Hg2  J  +  Hgg  Cl 
Allyljodfir  Propylen 

Propylenalkohol. 

Syn.  Propylglycol,  Propylenoxydhydrat. 
Nftoh  der  Radicaltheorie :  Xach  der  Typentheo 

CeH«0„2H0  cX\n 

Propylen-  Farblose,  ölige,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  lösliche, 

aOcohol  .... 

(Propyi-  dickliche  Flüssigkeit  von  süssem,  hintennach  etwas  empyreumatischem 
«lyco  ).         Geschmack.    Siedet  bei  188®  C,  und  hat  bei  O^C.  ein  specifisches  Gewicht 

von  1,051. 
Gebt  daroh  Bei  Sehr  energischer  Einwirkung  oxydirender  Agentien  wird  der  Pro- 

gdieitcte  pylenalkohol  zu  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  vorsichtig  geleiteter  da« 
^Suiciv"  gegen  zu  Milchsäure  oxjdirt.  Die  Milchsäure  ist  die  dem  Propylenalkohol 
•^"^  *?^*   entsprechende  intermediäre  Säure ,  während  die  der  Oxalsäure  homologe, 

die  Malonsäure,  noch  wenig  bekannt  ist: 

CeHgO^         +        4  0        =        CßHeOe        +        2  HO 
Propylenalkohol  Milchsäure 

CßHgO,        +        8  0        =        CeH.Oe        +        4  HO 
Propylenalkohol  Malonsäure 

Durch  concentrirte  Jodwasserstofi&äure  wird  der  Propylenalkohol  in 
•  Propylalkohol  verwandelt : 

CeHgO^  +  2HJ  =  2  J  + 
Propylenalkohol  Propylalkohol 

welcher  bei  weiterer  Einwirkung   von  überschüssiger  Jodwasserstoffsäare 
sich  in  Propyljodür  verwandelt: 

CßHgOa  +  H  J  =  CgHyJ  +  2  H  O 
Propylalkohol  Propyljodür 

DertteUung.  Man  erhält  den  Propylenalkohol  in   ganz  ähnlicher  Weise  wie  den  Aethylen- 

alkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  £ssigsäure-Propylenäther.  Der  Vor- 
gang wird  durch  nachstehende   Formelgleichung  erläutert: 

(C,  Hs  02)2 1  ^*        ^        H2I  ^*        ~  K2  r*     ^  H2/  ^* 

Essigsäure-Pro-     2  Aeq.  Kalihydrat  2  Aeq.  essigsaures  Kali     Propylen- 

pylenäther  alkohol 

Auch  bei  der  Behandlung  von  einfach  salzsaurem  Glycerinäther,  CqHqO^iHCI 
(Chlorhydrin,  Glycerylozychlorür),  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhält  man 
Propylenalkohol : 

C6He04,HCl  +  2H  =  CeHgO^  -f  H  Cl 
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Propylenäther. 

Syn.  Propylenoxyd. 
Nach  der  Radicaltlieorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Diese    dem  Propylaldehyd   isomere  Verbindung  stellt  eine    bei  35^  Propytaa- 
siedende  neutrale ,   ätberartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,859  specif.  Ge- 
wicht dar,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Man  erhält  das  Propylenoxyd  bei  der  Destillation  von  einfach  salzsaurem 
Propylenäther  (Propylenoxychlorür)  mit  Kalilauge,  wobei  das  Propylenoxyd  über- 
destillirt. 

Essigsäure-Propylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Propylglycol. 
Nach  der  Badioaliheorie:  Nach  dor  Typentheorie: 

C,HeO,.2(C4H3  03)  Ce"H,   | 

(C,A,0,),|    * 
Farblose  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  nach  Essig  riechende  EtaigBiiu«- 
Flüssigkeit  von  1,109  specifischem  Gewicht  bei  0^  C,  und  bei    186®  C.  SSS^" 
siedend. 

Mit  Basen  zerfällt  er  in  essigsaure  Salze  und  Propylenalkohol. 

Man  erhält  den  Essigsäure-Propylenäther  durch  Erhitzen  tod  Propylenbromür 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  fractionirte  Destillation,  wobei  man  das  zwischen 
180<>C.  und   ]90<>C.  Uebergehende  gesondert  auffängt. 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  analogen  Darstellung  des  Essigsäure- 
Aethylenäthers : 

BrJ        ^       (C4H302)2/    *  (C4H302)2J     *        ^         BrJ 

Brompro-        2  (essigsaures  Silber)       Essigsäure-Propylen-  2  Brom- 

pylen  äther  silber 

Propylenchlorür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Tjpentheorie: 

CrjHfi,Cl2  CßH«] 


ci,l 


Von  dieser  Verbindung,  die  sich  bei  directer  Einwirkung  des  Chlor-  ^*JJ{*"' 
gases  auf  Propylengas  bildet,  ist  weiter  nichts  bekannt,  als  dass  es  eine 
bei  104^  C.  siedende  Flüssigkeit  von  1,151  specif.  Gewicht  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  kann  in  ihr  der  Wasserstoff  Aequiva- 
lent  für  Aequivalent  durch  Chlor  ersetzt  werden.  Durch  alkoholische  Kalilösung 
kann  dem  Propylenchlorür  1  Aeq.  II  Cl  entzogen  werden  ,  wodurch  es  in  ein- 
fach gechlortes  Propylen  übergeführt  wird: 

CgHg,Cl2  ~~  H  Cl  =  Cg  Hg  Cl 
T.  Gorup-Besauex,  Organische  Chemie.  25 
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Nach  dieser  Reaction  konnte  man  das  Propjrlencblorür  als :  C«  H5  Cl,  H  Cl, 
d.  h.  als  Allylchlorür-Chlorwasserstoff  betrachten. 

Propylenbromür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Br,| 

Propyien-  Farblose,  ätherisch    riechende   Flüssigkeit   von   1,974    Bpecifischem 

hromttr.        (jewicht.     Siedet  bei  145®  C,  und  wird  durch  concentrirte  Schwefels&ure 
zersetzt. 

Wird  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylengas,  so  lange  noch 
Entfärbung  stattfindet,  erhalten. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  KalUosung  analog  dem  Propylenchlorür ,  und 
ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Propylenalkohols. 

Propylenjodür. 

Nach  der  Badicaliheorie :  Nach  der  Tvpentheorie: 

J2) 
l^n^teB'  Farblose,  ätherische  Flüssigkeit  von  2,49  specif.  Gewicht,  sich  an  der 

Luft  und  am  Lichte  rasch  zersetzend,  und  dann  die  Augen  zu  Thränen 
reizend.  Bei  —  10®  G.  wird  es  noch  nicht  fest,  ^it  weingeistigem  Kali 
liefert  es  Propyien  und  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Propylengas  und  Jod  im  Sonnen- 
licht, oder  unter  Erwärmung  auf  50®  bis  60®  G.  auf  einander  einwirken. 

Propylenoxychlorür. 

Syn.  Propylenchlorhydrin.  Einfach  salzsaurer  Propylenäther. 
Nach  der  Badioaltheorie ;  Nach  der  Typentheorie: 

CeHeOa.HCl  H 

CgHe 
Cl 

Neutrale,  ätherartig  riechende,  etwas  süssschmeckende  Flüssigkeit  von 
1,13  specif.  Gewicht.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Kali  erhitzt  Ghlorkalium  und  Propylenäther. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit  trocknem,  salxiau- 
rem  Gase. 

Auch  ein  Propylensulfür:  CeH^jSs,  ist  dargestellt  und  zwar  durch 
Einwirkung  von  einfach  Schwefelnatrium  auf  Propylenbromür.  Es  ist 
ein  weisses,  amorphes,  dem  Aethylensulfür  äusserst  ähnliches  Pulver. 


9XJi 


0, 


Butylen  CgH«.  387 


Endlich  gehört  noch  zu  den  Propylenverhindungen  die 

Disulfopropiolsäure  Cß  Hg  ^  oder     C^He 

(Dißulfopropylensäure)  (S2"04)3  O4  s\ 


Oa 


die  man  darch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefels&ure  auf  Butyramid 
erhält.  Die  Säure  ist  isolirt  nicht  dargestellt.  Von  ihren  Salzen  nur  das 
Barytsalz. 

Substitutionsderivate  des   Propylens. 

Dieselben  sind  ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Aethylens.  PralLtisches  Interesse 
hat  keines,  es  wird  daher  zur  theoretischen  Orientirang  ihre  Aofzählnng  genügen. 
Es  sind  folgende: 

C^H^Cl  \  C^Hicial  CgH^lgl  CöHTcU) 

CI2J  CI2J  CI2J  ClaJ 

1  fach  gechlortes        2  fach  g^^chlortes      3  fach  gechlortes  4  fach  gechlortes 

Propylenchlorür 


5  fach  gechlortes      Gfach  gechlortes       Ifach  gebromtes      2  fach  gebromtes 
Propylenchlöl^r  Propylenbromür 


s)  CeCle) 

2/  BrjJ 


3 fach  gebromtes  Gfach  gechlortes 

Prop)iettbromür 


Butylen. 

Nach  der  Badicaitheorie :  Xach  der  Typentheorie: 

Cg  Hg  Cg  Hg } 

Farhloses,  bei  -\-  3^G.  zu  einem  dännen,  wasserhellen  Liquidum  con- 
densirbares  Gas  von  1,926  specif.  Gewicht  und  lauohartigem  Geruch.  Von 
Wasser  wird  das  Gas  wenig,  von  Alkohol  ziemlich,  von  Aether  reichlich 
absorbirt.  Auch  von  Eisessigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  absorbirt. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  verbindet  es  sich  zu  jodwasserstoffsaurem 
Butylen,  mit  Brom'  zu  Brombutylen. 

Die  Bildungsweisen  des  Butylens  sind  sehr  mannigfaltig.  Man  erhält  es 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  auf  Butylalkohol ,  beim 
Erhitzen  f  tter  Säuren  mit  Natronkalk,  bei  dem  Durchleiten  der  Producta  der 
trocknen  Destillation  der  Fette  durch  rothglühende   Röhren,  bei  der  Destillation 

26  • 
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des    Kantchouks,    neben    Butyl    bei    der    Elektrolyse    des    Taleriansanren    Kalis, 
u.  a.  a.  W.  m. 

Butylenalkohol. 

Syn.  Butylglycol,  Butylenoxydhydrat. 
N«oh  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typeutbeorie : 

C8H8  0„2HO  CgHJo 

Bniyien-  Farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  vod  zugleich  süssem  and 

(Bi^y^iy.     aromatischem  Geschmack.    Siedet  bei  183^  C,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
**^'  und  Aether  leicht  löslich.     Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wird 

der  Bntylenalkohol  analog  dem  Propylenalkohol  (vergl.  S.  384)  zu  Bntyl- 

alkohol  reducirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 

verdünnte  in  Butylactinsäure.    Seine  Darstellung  ist  der  der  übrigen  Gly- 

cole  analog. 

Essigsäure-Butylenäther. 

Syn.  Essigsaures  Butyl^'lycol. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Cg  Hg  O2, 2  C4  H3  0;i  Cg  Hg  I 

Emig-  Gegen  200^  G.  siedende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  ölige  färb- 

tyitnftther.    lose  Flüssigkeit,  beim  Erwärmen  schwach  essigähnlich  riechend.     Durch 

Alkalien  wird  diese  Verbindung,  deren  Darstellung  analog  der  der  übrigen 

essigsauren  Glycole  ist,  leicht  in  Bui^lenalkohol  und   essigsaure  Alkalien 

umgesetzt. 


CaHsCl,  CsHsi 


Butylenchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typeutheorie : 

Chi 

cbUnS?"  Farblose   wasserhelle,    in   Alkohol    und  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 

von  aromatischem  Geruch,  und  1,0953  specif.  Gewicht  bei  0^  C.  Siedet 
bei  122^  C.  Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  ihm  Chlorwasserstoff 
entzogen. 

Bildet  sich    durch  directe  Vereinigung  von  gleichen  Volumina  Chlorgas   und 
Butylen. 

Butylenbromür. 

Nach  der  Badicaltheorie  .  Nach  der  Typeniheorie  : 

CsHsBr,  Cgksl 

Br,j 
g*gJJ-  Bei  160«  C.  siedende  farblose  Flüssigkeit. 
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Bildet  sich  ebenfalls  darch  directe  Vereinigung.     Durch  weingeistiges  Ammo- 
niak wird  es  in  einfach  gebromtes  Butylen,  OgHyBr,  verwandelt. 


Amylen. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Tjpentheorie : 

CioHio  C|oH:o} 

Das  Amylen  ist  eine  leichtbeweglichei  aromatisch,  zugleich  aber  etwas  Amylen 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  39^  G.  siedet,  angezündet  mit 
weisser  Flamme   brennt,   und  dampfförmig  eingeathmet,    anästhesirende 
Wirkungen  ausübt,  d.  h.  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervorruft,  daher  es 
auch  als  Anästheticum  in  der  Chirurgie  angewendet  wurde.     Es  hat  aber  wurde  «u 
das  Chloroform  in  dieser  Anwendung  nicht  zu  verdrängen  vermocht ,  und  ««m  in  d« 
wird  gegenwärtig  nicht  mehr  gebraucht.  ^SSa^ 

Auch  4a8  Amylen  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise ;  zunächst  bei  der  ^^^^'•JjJ 
Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure,  bei  der  ▼•nnobt. 
Zersetzung  des  Amylchlorürs  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  beim  Erhitzen 
von  amylschwefelsaurem  Kalk,  endlich  bei  der  Behandlung  desAmy^odürs 
mit  Zinkamalgam.  Merkwürdig  sind  diejenigen  Bildungs weben,  welche  auf 
einer  Zusammenlegung  der  Moleküle  einfacher  Kohlenwasserstoffe  beruhen, 
also  durch  Synthese  erfolgen.  So  erhält  man  Amylen  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Allyljodür  in  höherer  Temperatur: 

Zn,C4H6  +  CeHß,J  =  ZnJ  +  CiqHio 

Auch  bei  der  Behandlang  von  Zinkäthyl  mit  Chloroform  bildet  sich 
Amylen  neben  Aethylhydrür : 

CaHCIg  +  3(Zn,C4H5)  =  CjoH^o  +  3(ZnCl)  +  C^He 
Die  be^te  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin ,  Tollkommen  gereinigten  Bantellim 
und    namentlich    weingeistfreien  Am^lall^ohol    mit    überschüssigem    Chlorzinlc   bei 
ISO^C.  zu  destilliren,  und  das  Destillat  mit   Kalihydrat   bei  gelinder    Wärme  im 
Wasserbade  zu  rectificiren.    Durch  wiederholte  Rectificationen  wird  es  vollkommen 
rein  erhalten. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  bilden  sich  neben  PanunTien 
mehreren  höheren  Kohlenwasserstoffen  auch  mehrere  dem  Amylen  polymere  J.^v^ 
weit  weniger  flüchtige   Kohlenwasserstoffe:   GioH^o  (Paramylen,  Dia- 
mylen),  C30H30  (Triamylen),  C40H40  (Tetramylen,  Metamylen). 

Das  Amylen  vereinigt  sich  direct  mit  den  Salzbildnem,  aber  auch  mit 
Jodwasserstofiisäure  zu  einer  Verbindung,  die  dem  Amyljodür  gleich  sa- 
sammengesetzt  ist:  CioHn  J.  Allein  sie  unterscheidet  sich  von  letzterer 
Verbindung  nicht  allein  durch  ihren  niedrigeren  Siedepunkt,  der  bei  130® 
liegt,  sondern  auch  dadurch,  dass  sie  mit  Silberoxyd  behandelt  eine  Flüssig- 
keit giebt,  welche  nicht  Amylalkohol,  sondern  mit  diesem  ebenfalls  nur 
isomer  ist.  Man  hat  diesen  Körper  Amylenhydrat  genannt,  wonach  er  Aaijrieo- 
die  Formel  CioHio,  2  HO  erhält.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  ^'^^ 
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dieser  Verbindung  erhält  dann  die  Formel  CioHio,  H  J,  und  den  Namen 
Amyl  enj  odwasBerstoff  oder  jodwasserstoffsaures  Amylen. 


Amylenalkohol. 

Syn.  Amylglycol,  Amylenoxydhydrat. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeniheorie : 

CioH.oOj,  2H0  ^A_-  ..,, 


)Hioln 


joyien-  Im  reinen  Zustande  ist  der  Amylenalkohol  eine  farblose,  synipartige, 

imyigiy-     bitterschm eckende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  15^  C.  nicht  fest,  aber  so 

^'  zähe  wird,  dass  sie  nicht  mehr  fliesst.     Sein  specifisches  Gewicht  bei  0*C. 

ist  =  0,987;  er  siedet  bei  177^0.  und  destillirt  unzersetzt  über. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Amylenalkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich.  Mit  Platinschwarz  vermischt  und  der  Luft  ausgesetzt, 
wird  er  rasch  sauer;  die  dabei  sich  bildende  Säure  ist  noch  nicht  näher 
studirt,  wahrscheinlich  ist  sie  Cio  Hio  Oe* 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Amylenalkohol  in  Oxalsäure  verwan- 
delt, die  ihm  eigen thümliche  Säure  wäre  aber  die  Pyrotartrylsäure: 

C10H12O4  +  40  =  CioHioO«  +  2H0 
Amylenalkohol  unbekannt 

C10H12O4  +  80  =  CioHgO^  +  4H0 
Amylenalkohol  Pyrotartrylsäure 

Man  erhält  den  Amylenalkohol  in  ganz  analoger  Weise,  wie  den  Aethylen- 
und  Propylenalkohol,  indem  man  nämlich  Essigsäure-Amylenäther  mit  Kalilange 
destillirt,  wobei  essigsaures  Kali  im  Rückstande  bleibt  Da  in  den  beim  Aethyl- 
und  Propylglycol  gegebenen  Formelgleichungen  die  betreffenden  Radicale  einfach 
durch  Amylen  ersetzt  zu  denken  sind,  so  wird  es  überflüssig  sein,  sie  hier  zu 
wiederholen. 

Amylenäther. 

Syn.  Amylenoxyd. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typeniheorie : 

CioH.oO,  C,oH,o)0, 

mjien-  Diese   dem   Valeraldehyd  isomere  Verbindung  ist  eine  bei  95*  sie- 

*•'•  dende  Flüssigkeit  von  0,824  specif.  Gewicht  beiO^  von  angenehmem  äther- 

artigem Geruch  und  herbem  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Angezündet  bremnt  sie  leicht  und  mit  gelber 
Flamme. 

Man  erhält  den  Amylenäther  in  analoger  Weise  wie  den  Propylenäther:  durch 
Destillation  nämlich  von  einfach  salzsaurem  Amylenäther,  C10H20O2,  HCl  (Amy- 
lenozychlorür),  mit  Kall. 


Amylen  CioIBio.  391 

Essigsäure-Amylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Amylglycol. 
Nach  der  Badicftltheorie:  Nach  der  Typentheorie:* 

CioHio02,2(C4H3  08)  CjoHio  1^ 

(046302)21      ' 

Farblose,  neutrale,  in  Wasser  vollkommen  unlösliche  Flüssigkeit,  sich  Etiimiiir 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  sehr  leicht  in  essigsaure  Alkalien  und  Amylen-  »th«.^ 
alkohol  spaltend. 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  die  homologen  Verbindangen  der 
Aethylen-  und  Propylenreibe.  Man  lässt  nämlich  Amylenbromür  auf  essigsaures 
Silberoxyd  einwirken,  wobei  eine  Umsetzung  zu  Bromsilber  und  Essigsaure- Amj- 
lenäther  erfolgt.  Man  vergleiche  die  bei  der  Aethylen-  und  Propylenreibe  gege- 
benen Formelgleichungen. 

Amylenchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

Ol  0  Hl  0  OI2  Cio  Hjo  \ 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch«  Amjien- 
Siedet  bei  130^  C.  und  hat  bei  24»  C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,05.  o"«'»'. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  und  Amylen. 

Amylenbromür. 

Nach  der  Badicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CioHioBrj  OioH] 


i«Hio\ 
Br,/ 


Ebenfalls  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  auf  directe  Weise  gebildet.  Amyiea- 

bromttr. 

Amylenoxyohlorür. 

Syn.  Amylenchlorhydrin.     Einfach  salzsaurer  Amylenäther. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

O10H10O2,  HOl  11 

Ol    J 

Wurde   durch    die  Einwirkung   von    wassriger  Salzsäure  auf  Amylenalkohol  Amylen- 
mit  überschüssiger  Salzsäure  yerunreinigt  erhalten,    und   konnte  bisher  noch  nicht  <>*9^hloirar. 
rein  dargestellt  werden.     Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Von  Substitutionsproducten  der  Amylenreihe  kennt  man:  Subetüa- 

CiohTcI)  CioHTBr}  010113^2)  51SSl«' 

einfach  gechlortes        einfach  gebromtes        zweifach  gebromtes  tSSi^' 

Amylen. 

BrJ 
einfach  gebromtes  Amylenbromür 
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Höhere  Glieder  der  Reihe. 

[Obere  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Formel 

e/iteihe.  ^n  ^n  sind  in  ihren  Verbindungen  so  wenig  studirt  und  überhaupt  noch  lo  we- 
nig gekannt,  dass  wir  uns  darauf  beschränken,  sie  anzuführen,  und  einige  allge- 
meine Bemerkung  n  daran  zu  knüpfen. 

Hezylen  (Caproylen)  ^12^23  bei  00  bis  70^  siedende  Flüssigkeit. 

Heptylen  (Oenanthjlen)  C^«  H14  bei  85  bis  95^  siedende  Flüssigkeit. 

Octylen  (Caprylen)  Cje  Hje  siedet  zwischen  110<>  u.  1220. 

Nonylen  (Pelargylen)  Cjs  H^a  siedet  zwischen  \'6b^  u.  150^. 

Diamylen  Cgo  H20  siedet  bei  IC 0«, 

Ceten  ^82^32  bei  276^  siedendes  Oel. 

Ceroten  C54  H54  bei  57^  schmelzende  wachsartige  Substanz. 

Helen  Cqo  H^o  bei  62^  schmelzende  krystaliinische  Masse. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  stellen  zweiatomige  Radicale  dar,  welche  sich 
namentlich  direct  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  vereinigen.  Ihre  sonstigen  Verbin- 
dungen sind  aber  noch  wenig  oder  gar  nicht  gekannt.  Sie  bilden  sich  bei  der 
Behandlung  der  einatomigen  Alkohole  mit  wasserentziehenden  Agentien:  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  Fhosphorsäureanhydrid ,  Chlorzink.  Die  Radicale  vom 
Hexylen  bis  Diamylen  inclusive  werden  alle  bei  der  Destillation  des  Amylal- 
kohols mit  Chlorzink  erhalten.  Das  Heptylen  gewinnt  man  ausserdem  auch  aus 
dem  Heptylenchlorür,  Ci^Ui^Cl^i  welches  man  durch  Destillation  von  Oenan- 
thylhydrür  (Oenanthol)  mit  Fhosphorchlorid  gewinnt. 
X  Durch    Behandlung    dieses     Chlorürs     mit     Natrium     erhält    man    das   freie 

Heptylen.  ' 

Auch  die  sogenannten  Erdharze  und  das  Paraffin  gehören  wahrscheinlich 
hierher  (s.  w.  unten). 


b.  Säureradioale. 

1.    Intermediäre    Reihe. 

Allgemeine  Formel: 

In  diese  Reihe  gehören  die  bisher  bekannten  Glieder: 

Carbonyl C2  O2 

Glycolyl C4  02  0^ 

Lactyl Cß  Ö4  O2 

Butylactyl     .    .    .    .  Cg  ft«  Oj 

Valerolactyl      .    .    .  CißHg02 

Leucyl CialliaOj 


^3 


£     tV-?    ^j*-     "     ^^     "     -  '^/     ^ 


il 
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Carbonyl. 

Syn.  Kohlenoxyd,  Kohlenozydgas. 
Nach  der  Badiomltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CjOa  Ca'Oa} 

Die  Formel  C2O2   far  das   Carbonyl    oder  Kohlenoxyd    setzt  eine    Verdopp-  Carbonyl 
lang  der   gewöhnlichen,   bisher   angenommenen:  CO,   und  natürlich  ebenso  eine  ^yd).^' 
Verdopplung  der  Formel    der  Kohlensäure    und   der  davon   derivirenden  Verbin- 
dungen Toraus.    Die  Grunde,    welche   eine   derartige   Verdopplung    rechtfertigen, 
wurden  bereits  in  der  Einleitung,  S.  5,  28  und  29,  umständlich  erörtert.  . 

Die  Eigenschaften,  das  Vorkommen,  die  Bildung  und  Darstellung  des  Car-  l 
bonyls  oder  Kohlenoxyds  wurden  bereits  im  I.  Bd.  dieses  Werkes,  2te  Aufl.  ' 
S.  812,  beschrieben. 

Carbonylsäure. 

8yn.  Kohlensäiirehydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheohe: 

C2P4,  2 HO  cJ'OaU 

H2J 

Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.     Die    kohlensauren  Salze    bilden   zwei  Carbonyl- 
Reihen:    neutrale  und  saure  Salze.  tiur«. 

Kohlen- 

Die  Formel  der  ersteren  ist  ^^OiAf^.  gaSe 

Mar* 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeatet. 

Sie  sind  bereits  im  ersten  Bande  abgehandelt,  die    zusammengesetzten  Aether 
des  Carbonyls  bei  den  betreffenden  Alkoholrndicalen. 

Carbonylsäureanhydrid. 

Syn.  Kohlensäure. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C»04  C,"0,)0, 

Eigenschaften,   Bildung  u.  s.    w.  der  Kohlensäure  sind  im    I.  Bde.   2te  Aufl.  Kohlta- 
S.  305  n.  s.  f.,  busführlich   btschrieben. 

CarboDylchlorÜr. 

Syn.  Chlorkohlenoxyd,  Phosgengas. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 


Die  Formel  der  sanren 


CO«,  2CI  CjO,| 

ClJ 


:1 

Farbloses  Gas  von  3,424  specif.  Gewicht,  von  erstickendem  zu  Thrinen  Suoi^^* 
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reizendem  Geruch,  feuchtes  Lackmuspapier  röthend ;  mit  Wasser  zasammen- 
ge bracht,  zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 

C2O22CI  -f  2H0  =  CaO^  +  2HC1 
Antimon ,  Arsen ,   Zinn ,   Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Ghlor- 
metalle  übergefühü;  unter  Abscheidung  yonEohlenoxydgas;  Zinkoxyd  zer- 
setzt sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure,  Ammoniak- 
gas in  Salmiak  und  Carbamid. 

Das  CarboDylchlorür  bildet  sich  darch  directe  Vereiaigung  gleicher  Volamina 
KohleDoxyd-  und  Chlorgas  im  Sonnenlichte.  Es  entsteht  aasserdem  bei  der  Ein- 
wirkung von  Eohlenoxydgas  auf  Antimonchlorid ,  und  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  trichloressigsauren  Salze  und  anderer  gechlorter  Producte. 

Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Carbonyls. 


i^arlMunid 
HarnttofD. 
Bigttn- 
lobftfken. 


^«rbladtin- 
(«&  dM 
lamstofffl. 


lalpeter- 

aurer 

lamstofT. 


huüMorer 
lamitoff. 


Carbonylamid. 
Syn.  Carbamid,  Harnstoff. 

a"o,) 
hJn, 
hJ 

Weisse,  seideglänzende,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  sehr  regelmässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  geschlossen 
werden.  Bei  gestörter  oder  zu  rascher  Krystallisation  bildet  er  feine 
weisse  Nadeln.  Der  Harnstoff  ist  geruchlos,  schmeckt  bitterlich -kühlend, 
ähnlich  wie  Salpeter,  mit  dem. er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit 
zeigt,  und  ist  lufbbeständig.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich, 
in  Aether  dagegen  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  vollkommen 
neutral.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  voll- 
ständig zersetzt. 

Der  Harnstoff  oder  das  Carbamid  verbindet  sich,  ähnlich  den  Amiden 
überhaupt  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  C2H4N2O2,  NO5,  HO,  wird  erhalten, 
wenn  zu  einer  reinen  concentrirten  Harnstofflösung  massig  concentrirte 
reine  Salpetersäure  gesetzt,  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  Sal- 
petersäure Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Krystallen  aus.  Der  salpetersaure  Harnstoff  ist  luftbeständig,  leichtlÖslicL 
in  Wasser  und  löslich  in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt 
sehr  stark,  und  reagirt  sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei 
100®  C.     Beim  raschen  Erhitzen  verpufft  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2 (Ca  H4 Nj  O2),  C4 0«,  4  H 0  .  bildet 
sich  ebenfalls  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Oxalsäure-  und  Harn- 
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stofflÖBungen.  Dünne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirte  Krystall- 
blättchen,  zuweilen  aasgebildete  Prismen.  Tn  kaltem  Wasser  schwer,  in 
siedendem  leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Von  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er- 
wähnen : 

Uarnstoff-Silberoxyd:  C2H4N2O2,  3AgO,  bildet  sich,  wenn  Harnstoff- 
feuchtes  Silber oxyd  in  eine  Hamstofflösung  gebracht  wird,  in  Gestalt  einer  oxydr 
grauen  krystallinischen  Masse. 

Harnstoff- Quecksilber  oxyd.     Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver-  Harnstoff- 
setzten  HamstoGPlösung  salpetersaures^ Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich   ein  beroxjd. 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  C2  H4  N2  O2,  4  Hg  0  zusammen- 
gesetzt ist.      Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an  ,   so    erhält  man  eine    gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 
C,H4N2  02,  3HgO. 

Harnstoff-Ghlornatrium:  C2H4N2O2,  NaCl  +  2  aq.,  scheidet  Hanwtoff- 
sich  in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  triam, 
von  Harnstoff  und  Kochsalz  aus.  Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen.  Die  Anwesenheit  von  Harn- 
stoff bewirkt  femer  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  OctaSdern, 
welche  man  früher  als  für  die  Gegenwart  von  Harnstoff  in  thierischen 
Flüssigkeiten  beweisend  gehalten  hat.  Es  haben  aber  auch  andere  Stoffe 
die  Eigenschaft,  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaedern  zu  ver- 
anlassen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd-Harnstoff:  C2H4N2  02.AgO,N05,2jJPJJ»gy, 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  5^*^*1 
Silberoxyd  in  grossen  rhombischen  Prismen. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd- Harnstoff.      Versetzt  man  siaptur- 
eine  Hamstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  oSlSidna- 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssig-  ^^Sto«. 
keit  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt.     Man  erhält  dabei  die  Ver- 
bindungen: 

C2H4N2O2,  2HgO,  NO. 
C2H4N2O2,  3HgO,  NO5 
C2H4N2O2,  4  Hg 0.  NO, 

Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt,  und 
die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in  Verbin- 
dung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit  dem 
Zusatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natron  abwechselnd  fori,  so 
lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein  Punkt  eint 
bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem   Natron  die  Misohaiig 


Liebig'B 
Methode 
der  Be- 
ttim rnung 
des  Ham- 
■tofh  im 
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oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfallt,  eine  gelbe  Färbung  von  Quecksilber- 
ozydhydrat  oder  basiach-salpetersaurem  Queckeilberoxyd  annimmt.  Zu 
diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefallt,  und  der  Niederschlag  enthält 
1  Aeq.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  4  Aeq. ,  oder  432  Gewichts- 
theile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  ge- 
naue und  zugleich  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  der  quantitativen - 
Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für  physiologische 
und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoffwechsels  sehr  wichtig 
sein  kann. 

Diese  von  Liebig  ersonnene Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin, 
dass  man  zu  dem  Harn,  dessen  Harnstoffgehalt  bestimmt  werden  soll,  nach- 
dem vorher  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  durch  eine  Mischung  von 
Aetzbaryt  und  salpetersaurem  Baryt  ausgefallt  ist,  auseinem  Tropf  glase 
(Bürette)  so  lange  von  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  tropfenweise  zufügt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
durch  kohlensaures  Natron  gelb  gefällt  wird.  Unter  titrirten  Lösungen 
aber  versteht  man  solche,  deren  Gehalt  an  Reagens  in  einem  bestimm- 
ten Volumen  man  vorher  genau  bestimmt  hat.  Dies  geschieht  in  vor- 
liegendem Falle,  indem  man  zaerst  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen 
Hamstofißs  die  Probe  vornimmt,  und  nun  abliest,  wie  viel  Raamtheile  der 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  man  zur  Beendigung  derRe- 
action  verbraucht  hat.  Eine  Flüssigkeit  auf  einen  bestimmten  Gehalt  an 
Reagens  bringen,  heisst  Titriren,  und  unter  Titrirmetho den  versteht 
man  Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendung  der  Wage  durch  einfache 
Berechnung  aus  dem  verbrauchten  Volumen  titrirter  Lösungen. 


Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs. 


Wiehtigwc« 
ZorMtsmi« 


^ 


Dir  Hm». 


und  durch 
Fftolnia« 
&m  Hmm 
in  kohlMi- 


Ammo- 
niumoxyd. 


Wird  der  Harnstoff  bis  über  100*^  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  150^  bis  160^  C.  hat  man  im  Rückstande 
Cyannrsäure,  Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
bildet  sich  Cyansäure. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den 
Harnstoff  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  kohlensaures  Am- 
moniumoxyd: 

CgH^NaOa  +  4  HO  =  CaHsNaOe  =  2NH4  0,C204. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Hamstofflösung ,  wenn 
derselben  organische  fäulnissfähige  Substüizen:  Fermente,  zugesetzt 
werden,  und  derselbe  Vorgang  findet  bei  der  Fäulniss  des  Harns  unter 
dem  Einfluss  des  als  Ferment  wirkenden  Hamblasenschleims  (daher  ent- 
hält gefaulter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr,  und  braust  mit  Säuren)  statt, 
ja  selbst  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Erhitzt  man  eine  Hamstoff- 
lösung in  zugeschmolzeäcfi^starkeiT Glasröhren  bis  auf  230^  bis  240®  C, 
80  ist  dieee  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 


.  II 
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Dieses  Verhalten  des  Hamstofifs  wurde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim- 
mung des  Harnstoffs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmolzenen  Röhren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und  ZonwUung 
Kohlensäure:  C.H^N^Oa  +  2  NO,  =  C.,04  +  4N  +  4H0.  Ä 

Chlor  setzt  ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um.  cMor. 

Vorkommen.     Der  Harnstoff  ist   der  Hauptbestandtheil   des  Harns  Vorkom- 
der  Säugethiere  und  des  Menschen,  6ndet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien.    Er  ist  femer  ein  Bestandtheil  sämmtlicher  Hara«toff 
Organe  der  Plagiostomen,  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges,  des  Schweis-  Hauptbe- 
ses  und   des  Blutes ,  welches  aber  unter  normalen  Verhältnissen  nur  sehr  de«  H»niB 
geringe   Mengen  davon   enthält.     Der  Harn  gesunder  Menschen  enthält  thLr^^Snk 
durchschnittlich  20  bis  30  pr.  m.  und  die  in  24  Stunden   ausgeschiedene  {j^Sj^JlSr 
Menge  beträgt  im  Mittel  30  bis  35  Grammes.   Der  Harnstoff  ist  eines  der  ^Sj^iUh- 
Endproducte  der  sogenannten  regressiven  Stoffmetamorphose,  des  Umsatzes  ^^• 
thierischer  Gewebe  zu  immer  einfacheren  und  einfacheren  Verbindungen, 
und  seine  Bildung   geht  nicht,  wie   man  früher  glaubte,  in  den  Nieren, 
sondern  im  Blute  vor  sich;    das  erklärt  sein  normales  Vorkommen   im 
Blute.    Bei  gewissen  Krankheiten,  bei  welchen  die  Ausscheidung 'desselben 
durch  die  Nieren  gehemmt  ist,  ist  er  im  Blute  in  reichlicherer  Menge  ent- 
halten, ebenso  im  Schweisse,  ja  er  findet  ^ch  dann  auch  in  anderen  Se- 
creten ,  in  hydropischen  Exsudaten ,  im  Speichel,  im  Erbrochenen.     Aucli 
im  Fruchtwasser :   der  Amniosflüssigkeit,  ist  Harnstoff  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.     Die  Bildungsweisen  des  Harnstoffs  Bildung, 
sind  sehr  mannigfaltige. 

Zunächst  bildet  er  sich  bei  der  Einwirkung  von  Carbonylchlorür  auf  Künstucht 
trocknes  Ammoniakgas ,  femer  bf i  der  Behandlung  von  Kohlensäureäthyl-  au  Carbo- 
äther  mit  Ammoniak  unter  Erhiüsen  bis  zu  180^  C.  im   zugeschmolzenen  Sd  An?' 
Glasrohr,  ebeuso  durch  gleiche  Behandlung  von  Carbaminsäure-Aethyläther  '"<"^^' 
mit  Ammoniak.     Alle  diese  Bildungsweisen  zeigen ,  dass  der  Harnstoff  in 
der  That  nichts  Anderes  als  das  Amid  der  Kohlensäure  ist.     Die  Bildung 
des  Harnstoffs  ans  CarbonylchlorQr  und  Ammoniak,  welche  nachstehende 
typische  Formelgleichung  versinnlicht : 

C,"0,1  H,)  0,0,1  H,l 

ClJ      +      H,N,      .-  II  >\,       I-      Gl, 

IlJ  H,J 

ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  die  Möglichkeit,  eine  organische,  durch 
den  Lebensprocess  erzeugte  Verbindung  aus  rein  anorganischen 
Stoffen:  aus  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  künstlich  zu  erzeugen, 
constatirt.  taurMB 

Die   Möglichkeit,    den   Harnstoff  überhaupt  künstlich  zu  erzeugen,  ^nmoxyd. 


//., 
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wurde  bereits  vor  vielen  Jahren  nachgewiesen,  indem  durch  Wo  hl  er  ge- 
zeigt wurde ,  dass  man  den  Harnstoff  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  cyansaurem  Ammoniumozyd  erhalten 
kann,  welches  sich  dabei  in  Harnstofif  umsetzt.  In  der  That  ist  die  Zu- 
sammensetzung des  Harnstoffs  und  des  cyansauren  Ammoniumoxyds  durch 
dieselbe  empirische  Formel  ausdrückbar : 

C2NO,  NH4O  =  cyansaures  Ammoniumoxyd  =  C2H4N2O.2 
C2  O2,  H4  N2       =  Carbamid  (Harnstofif)  =  C2  H4  N,  O2 

und  es  erfolgt  die  Umwandlung  daher  nur  durch  eine  UmlageruBg  der 
Atome. 

Harnstofif  wird  ausserdem  bei  der  Behandlung  von  Hams&ure  mit 
oxydirenden  Agentien  oder  activem  Sauerstofif  (Ozon),  des  Ereatins  und 
Allantoins  mit  Alkalien,  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  der  Oxalur- 
oder  AUophansäure,  —  und  auf  mehrfach  andere  Weise  erzeugt. 

Der  einfachste  Weg,  um  den  Harnstoff  aus  Menschenharn  zu  gewinnen,'  ist 
folgender:  Man  concentrirt  den  iiarn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpeter- 
säure zu ,  worauf  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff 
erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  auf  einem  Trichter  abtropfen ,  krystallbirt  den 
salpetersauren  Harnstoff  um,  und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem  Baryt,  wobei  sich 
salpetersaurer  Baryt  und  Harnstoff  bildet,  der  aus  dem  eingedampften  Rückstande 
mit  Alkohol  ausgezogen,  und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystaUisirt  er- 
halten wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
Darstellung  aus  cyansaurem  Ammoniumoxyd.  Man  vermischt  cyansaures  Kali 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  wässerigen  Lösungen,  dampft  die  Lösung  ein, 
und  zieht  aus  dem  Rückstande,  welcher  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Harnstoff 
besteht,  letzteren  mit  Alkohol  aus. 


Secundäre  Amide  des  Carbonyls. 
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Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Bringt  man  Cyansäure  statt  mit  Ammoniak  mit  den  Aminbasen  der 
einatomigen  Alkoholradicale  zusammen,  das  heisst,  verdunstet  man  statt 
cyansaurem  Ammoniak  cyansaures  Methylamin,  Aethylamin,  Phenylamin, 
Allylamin  etc. ,  so  erhält  man  die  sogenannten  zusammengesetzten 
Harnstoffe,  d.  h.  Carbamid,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff 
zum  Theil  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist,  demnach  secundäre  Amide 
des  Carbonyls. 

Ebenso  erhält  man  diese  secnndären  Amide  durch  Behandlung  der 
zusammengesetzten  Aether  der  Cyansäure  mit  Ammoniak. 

Die  wichtigeren  dieser  secundären  und  tertiären  Amide  sind  folgende : 
II  II  II     , 

C2O2I  Ca  Oa  I  Ca^Oa 

CiHsUa  <^io'Hu  Na  ^^i2??6 

H  I  H 

HaJ  Ha  J 

Aethylhamstoff  Amylharnstoff 


II 
CaOa 

CaHs 
U 
Ha 
Methylharnstoff 


N, 


-     -    N« 
H 

Ha; 

Pheo^lharnftoff 
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/  Die    Bildung    dieser   secundären    Amide    yersinnlicht    nachstehende  Bildung 
Forhielgleichung : 


Ferner 


HsN            + 
Ammoniak 

C2H5N        H- 
Methylamin 

Ca  NO,  HO 
Cyansäure 
OaNO,HO 
Cyansäare 

C4H7N         + 
Aethylamin 

Ca  NO,  HO 
Cyansäare 

etc.  etc 

C^HsNOa        +        NHs 
Cyansaures  Methyl 

CeHgNOa        +        NHg 
Cyansaures  Aethyl 

Ca  H^  Na  Oa 
Harnstoff 

C^HgNaOa 
Methyl  hamstoff 

CeHgNaOa 
Aethylhamstoff 


der  losam- 
mengesets- 
ten  Harn- 
stoffe. 


-        C4  Hg  Na  Oa 
Methylharnstoff 

CgHsNaOa 
Aethylhamstoff 
etc.  etc. 

So  wie  der  Hamstoff  das  Amid  der  Kohlensäure  ist,  so  kann  man  die  Cyan- 
säure:  Ca  NO, HO,  als  das  Imid  der  Kohlensäure  betrachten.  In  diesem  Falle 
konnte  ihre  typische  Formel: 


H  ] 
^11        N 
>^aOa  J 


geschrieben  werden. 

Dann   lässt  sich    die  Bildung   der   zusammengesetzten    Harnstoffe   in   nachste- 
hender Weise  versinnlichen : 

..«In 
J 


Cyansäure 


CaOaJ 


Ammoniak 


Cyansäure 


hJn 
hJ 

..^In 

CaOaJ 


H 

II 
CaOa 
H. 


N« 


Harnstoff 


H 
II 
Ca  Oa 


Methylamin 


H  }n 
HJ 


etc.  etc 


Ca  Hg 

HaJ 
Methylharnstoff 


^No 


Bringt  man  die  cyansaoren  Aetherarten  mit  Aminbasen  zusammen,  Durch 


so  entstehen  die  terti&ren  Amide  : 


CaOa 
(Ca  H8)a 


Ha 
Dimethylharnstoff 


No 


CaOa 

CjHg 

c/h, 


Na 


II 
CaOa 

(C4H5)a 


HaJ 
Methyläthyl- 
harnstoff 

II 
Ca  Os 


Ha 
Diäthylharnstoff 


Nj 


II 

Ca  Oa 

I 
C4  H5 


-No 


Cjo  Hjj 
Ha  . 
AethylamjK 
hamstoff 


Einwirkung 
der  oyan- 
•anren 
AetherftTten 
auf  Amin- 
basen ent- 
stehen die 
tertiftren 
Amide. 


ij^l 


C4  H5 
Hai 
Aethylphenylharnstoff 


No 


Ca 


Ha) 

Diphenylharnstoff 
(Flavin) 


No 
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Die  Bildung  dieser  tertiären  Amide  versinnlichen  nachstehende  For- 
melgleichungen: 

CjHftN        +        CaHgOjCaNO        =        Cg  Hg  NgOa 
Methylamin  Cyansaures  Methyl  Dimethylharnstoff 


C4H7N        +        C^HßOjCaNO 
Aetbylamin  Cyansaures  Aethyl 

C4H7N        +        CaHgOjCaNq 
Aethylamin  Cyansaures  Methyl 

etc.  etc. 


Cj0  H|2^902 

Diätbylharnstoflf 
Methyläthylharnstoif 


Der  typische 
WMMntoff 
im  Carb»- 
mld  Iftrat 
■ioh  auch 
dnroh  Me- 
tall- ond 
d«rcb  Sfttt- 


Lässt  man  cyansaure  Aetherarten  auf  secundäre  Aminhasen  einwirken, 
80  erhfilt  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Harnstoffe.  So  giebt  cyan* 
saures  Aethyl  und  Diäthylamin  Tri  äthylharnstoff: 

C,NO,  C4H,0  +  CsHnN  =  CuH^eN^Oa 
Cyansaures  Aethyl    Diäthylamin  Triätbylhamstoff 

£ndlich  lässt  sich  der  typische  Wasserstoff  im  Carbamid  auch  durch 
Metallradicale,  wie  z.B.  Sesquistannäthyl:  Sd2(C4H5)j,  sowie  durch 
einatomige  Säureradieale  vertreten;  so  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
cyansaurem  Sesquistannäthyl  auf  Ammoniak  Sesquistannäthylharn- 
stoff,  und  bei  der  Behandlung  von  Acetylchlorür  mit  Ammoniak  den 
Acetylharn  Stoff: 


II 
Ca  O2 


Hs 

Sesquistannäthylharnstoff 


II 
CaOa 


Eigsntohaf- 
ten  d0n  tu- 
Mumnen- 
getetsten 
Hamitoflii. 


C.HsOalNa 

Hs)  . 

Acetylharnstoff^i 

Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol meist  leicht  lösliche  Erystalle,  und  verbinden  sich  mit  1  Aeq.  Säure 
zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind.J^ 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkoholradical  sind 
nicht  flüchtig,  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kali  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengesetzten 
Harnstoffe  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  sublimiren  beim  Erhitzen  unzersetzt. 
Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkohol- 
radical analog,  nur  liefern  sie  2  Aeq.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in  Salz- 
säuregas zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyansäure- 
ither,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componenten.  Diäthylharn- 
ttoff  giebt  auf  diese  Weise  behandelt  salzsaures  Aethylamin  und  cyansaures 
Aethyl: 


C^H, 

C2O2 

C4H6 

Ha; 


Na     +     HCl      = 


2  0aJ 


ansaures  Aethyl 


C.H, 


*y6   N,  HCl  =  salzsaures  Aethylamin 
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Die  Hainstoffe  mit  Säureradicalen ,  wie  der  AcetylbamBtoff  und  die 
Harnstoffe,  welche  das  Radical  Phenyl  enthalten,  haben  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  Es  erklärt  sich  dieses  aus  der 
elektronegativen  Natur  dieser  Radicale. 

Auch  die  zweiatomigen  Alkoholradicale  können  in  das  Molekül  des 
Harnstoffs  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei- 
atomige Natur  dieser  Radicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zwei  Atome  ge- 
wöhnlichen Harnstoffs  zusammenankern,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sie 
durch  Zusammenlagerung  von  2  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq.  einer  Diamin- 
base entstehen.  Behandeltman  cyansauresSilberoxyd  mit  salpeter- 
saurem Aethylendiamin,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  Aethylen- 
harn Stoff.  Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 


^  I12*  1  ^2 

2  Aeq.  Cyansäure  =      n        }  Ng  ^^11 

(C2  02)2.1 


II 
C4H4] 
Aethyleudiamiu  Hg  >  N2  "* 

H2J  Aetbylenhamstoff 


(0202)2 

C4H4 
H 


N* 


Der  Aethylenharnstoff  stellt  farblose,  sternförmig  gruppirte  Aetiiji«n- 
Nadeln  dar,  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  und  in  Weingeist  ''*'****^ 
schwieriger  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  denen 
des  gewölmlichen  Harnstoffs  sehr  ähnlichen  Formen.  £r  schmilzt  bei 
192^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Platinchlorid  und 
Goldcblorid  giebt  er  schwerlösliche  Doppelsalze,  jedoch  mit  Säuren,  worin 
er  sich  auflöst,  keine  beständigen  und  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Beim   Schmelzen  mit   Kalihydrat    zerfällt    der  Aethylenharnstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Auch  von  dem  Aethylenharnstoff  ist  ein  tertiäres  Derivat  bekannt :  der  Aethy- 
lendiäthylharnstoff : 

Ha 


(Cl02)2 

cJh4 


bildet  sich  durch  Zusammenlagernng 
von  2  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq. 
^  Diäthyläthylendiamin. 


(C4  H^h 
H2    ) 

Eine  damit  nur  isomere  Verbindung   entsteht   bei   der  Einwirlcung  von  cyan- 
saurem  Aethyl  auf  Aethylendiamin. 

Diallylcarbamid. 

Syu.  Diallylharnstoff,  Sinapolin. 

c'o,  I 

(C<,'h,),K 
hJ 

Farblose,  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blättchen ,  die  zwischen  90®  siMpoUa. 
und  100®  G.  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren^  ^ed<>^ 

T.  Oornp- Besauet,   Organliohe  Chemie.  ^t^ 
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nur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  Wasser  destillirt,  geht  es  jedoch 
mit  den  Wasserdämpfen  üher.  Ist  in  Wasser  löslich  und  reagirt  alkalisch. 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich. 

Das     Sinapolin      entsteht    aus     dem     ätherischen     Senfol:    Schwefel- 
cyanallyl,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Bleioxydhydrat  oder  Baryt: 

2  (Cs  H5  N  Sa)  4-  2  H  O  +  6  Pb  O  =  C14  Hia  Ng  O2  +  4  Pb  S  +  2  (Pb  O,  CO2) 
Senföl  Sinapolin 


OarbAmin- 
■ftnre. 

Dm  waaaer- 
freie  koh- 
lensaure 
Ammoniak 
Uli 


ozjduli 
der  Cerba- 
müMftore. 


Aetherarten 
der  Carba- 
minsftnre 
(ürethane). 


BUdnngs- 

weisen 

derselben. 


Carhonylaminsäure. 


Syn.  Carbamiusäure. 


NH,.c"0Jq^ 


oder: 


H 
H 

H 


N 


0, 


Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Nach  der  Analogie  der 
übrigen  zweiatomigen  Säureradieale  in  ihrem  Verhalten  zu  Ammoniakgas  kann 
man  schliessen ,  dass  das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak: 
2NH3,C204,    das    Ammouiumoxydsalz  der   Carbaminsäure,    demnach 


NH2.C3O2 
NH4 


sei. 

Am  hesten  studirt  sind 
mentlich: 

Carb^minsäure-Methyläther 
(Methylurethan) 


51» 

die    Aetherarten    der  Carhaminsäure ,  na- 


NH 


.cljo. 

C2HJ 


Oo 


Carbaminsäure-Aethyläther 
(Urethan) 


NH2.C,02 


^202) 


bei     52^  C.     schmel- 
zende rhombische  Ta- 
feln,  bei    1770  c.  sie- 
dend. 

farblose  Krystallblät- 
ter,     unter     lOO^C. 

schmelzend,  bei  I8OOC. 
sublimirend.     Leicht 

löslich. 

Des  Urethans  geschah  bereits  S.  155    Erwähnung.      Erhitzt  man  es  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren    mit  Ammoniak  auf  150<>C.,    so    erhält   man    Harnstoff  und 

Alkohol. 

II 
Carhaminsäure -Amyläth  er       NH2.C2O2I 


(Amyl  urethan) 


^2 ' 


^2 


Fester,  in  Alkohol ,  Aether  und  Wasser  löslicher  Körper,  ans  der  wässerigen 
Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  GG^  und  destillirt 
bei  220®.     Ist  isomer  mit  Leucin. 

Man  erhält  diese  Aetherarten,  oder  die  Ul'ethane ,  bei  Behandlung  der  Koh- 
lensäureäther mit  Ammoniak,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole, 
und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohole. 
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Phenylcarbaminsäure. 
Syn.   Anthranilsäure. 


nh.o.;h..ä^„,      ^»      c'hJ" 


C2O2    /v 

Gelbliche,    glänzende  Krystallblättchen ,   schwer    löslich    in    kaltem  Phenyi- 
Wasser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  schmilzt  Sur«. 
bei  155^0.  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  bei  vorsichtigem  £rhitzen 
unzersetzt.     Rasch  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylamin: 

C14H7NO4    =    C12H7N  +  C2O4 
Phenylcarbaminsäure     Phenylamin 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  sie  Salicylsäure: 

C14H7NO4  +  NO3,  HO    =    CnHeOg  +  2H0  +  2N 
Pbenylcarbaminsäure  Salicylsäure 

Die  Phenylcarbaminsäure  ist  einbasisch  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall 
neutrale,  meist  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Man  erhält  die  Phenylcarbaminsäure  beim  Kochen  von  Indigblau  mit  Natron- 
lauge. Nach  längerem  Kochen  sättigt  man  mit  Scliwefelsäure ,  dampft  ein,  and 
behandelt  mit  kaltem  Weingeist,  welcher  phenylcarbaminsaures  Kali  aufnimmt, 
welches  durch  Zersetzung  mit  einer  Säure  die  freie  Phenylcarbaminsäure  liefert. 

Die  Phenylcarbaminsäure  ist  isomer  mit  Salicylaminsäure  und  Amido- 
benzoesäure. 


Sulfocarbara  in  säure. 

n  Ty 


Nach  der  Bftdicalthoorie:  Nach  der  Typentheorie: 

.lu.  H 


NH2.C,02Js^  5 


CO, 
H 

Oeligcs  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  8airoo«r- 

die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  austreibend. 

n     » 
NH    C  O  1 
Wird  aus  dem  sulfocarbaminsauren  Ammoniumoxyd:         ^   NH^P*' 

langen  gelben  zerfliesslichen  Nadeln  gewonnen,  indem  man  dieses  Salz  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt.  Das  sulfocarbaminsaure  Ammoniumozyd  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  weingeistige  Losung  tod 
Ammoniakgas. 

Zu  den  Carbonylverbindungen  können  noch  gezählt  werden,  und  ver* 
dienen  eine  besondere  Erwähnung:  Biuret  und  Allophans&are. 


*J&* 
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B  i  u  r  e  t. 
C4H5N3O4  +  2aq. 
Biunt.  Dieser  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  dois  Harnstoffs  auf  150^  bis 

170^0.,  und  stellt  kleine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Kry- 
stalle  dar,  die  beim  Erhitzen  schmelzen,  Ammoniak  entwickeln,  und  sich 
dabei  in  Gyanursäure  yerwandeln.  Beim  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffgas- 
fitrome  zerföUt  es  in  Gyanursäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Ammoniak  und 
Kohlensäure. 

Man  kann  das  Biuret  betrachten  als  ein  secundäres  Amid,  abgeleitet  Tom 
Typos  Ammoniak,  tertiäre  Form,  in  welchem  4  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  durch 
2  Aeq.  des  sweiatomigen  Carbonyls  vertreten  sind.  Demnach  müsste  seine  Formel 
typisch  geschrieben  werden:  n 


C2O2 
Ca'Oa 

H6 


N« 


Die  Allophansäure  wird  weiter  unten  besprochen  werden. 


Sulfoderivate  des  Carbonyls. 


Snlibdeil- 
Tite  dM 
Oubonylt. 


Organische 
Derirate 
dar  Solfo- 
oarbon- 


Der  Schwefelkohlenstoff  kann  bekanntlich  als  Kohlensäure  be- 
trachtet werden,  in  welcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 
Dieser  Anschauung  zur  Folge  erscheint  er  dann  als  die  dem  Kohlen- 
säureanhydrid entsprechende  Verbindung  und  erhält  die  typische  Formel 

CsSajSj,  d.  h.  er  enthält  das  Radical  Sulfocarbonyl  C2S2. 

Dem  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Kohlensäurehydrat 

entspräche  dann  die  ebenfalls  nicht  isolirte  Sulfocarbon säure  C3S2I  o 

H2  J    * 
deren  Salze   unter   dem  Namen  Sulfocarbonate    mit    der  allgemeinen 

c"s  1 

Fornael       *w^  IO4  vielfach  dargestellt  sind. 

Aber  auch  organische  Derivate  der  Sulfocarbonsäure,  d.  h.  Sulfocar- 
bonate, in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  ein-  oder  mehratomige 
Alkoholradicale  ersetzt  ist,  kennt  man.  Wir  geben  eine  Uebersicht  der- 
artiger Verbindungen: 


II 

(C2H3)2J    ' 


S. 


C,S2   L 
5  ^5)2] 


^a   lo  Co  S2    L 

(CioHn)2r'  (Gel     _ 
Solfocarbonsaure-Methyläther  Sulfocarbonsäure-Amyläther  Sulfocarbonsäure-Allyl- 

(Methylsulfocarbonat)                  {[Amylsulfocarbonat)  äther  (Allylsulfocarbonat) 

C4HJ                                     C2H2J    *  Ce 

Sulfocarbonsäure-Aethylen-  Sulfocarbonsäure-Methylen-  Sulfocarbonsäure-Propylen- 

äther                                         äther  äther 

(Aethylensnlfocarbonat)         (Methylensulfocarbonat)  (Propylensulfocarbonat) 
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II 


Batylensulfocarbonat  Amylensulfocarbonat 

Auch  den  Aethersäuren  entsprechende  Verbindnngen  sind  dargestellt: 


H  )  H 


•  H  I 


II 


'"2*^2'  2*^2. 


H 

II 
Ca  02 


^2  "^ 

(C82  H33)2 )  S2 


Oa 


I  X  I 

Aethylsulfocarbonsäure     Amylsulfocarbonsäure  Cetylsolfocarbonsäure 

Aethylsulfocarbonoxysulfaret 

Zu  den  organischen  Sulfocarbonylderivaten  gehört  endlich  noch  das 
Allylsulfocarbamid  oder  Thiosinnaroin,  dessen  rationelle  Formel  ge- 
schrieben werden  kann: 


\J'2  *^2 
CöHs 


N2 

Ha) 

Wegen    seiner  nahen  Beziehungen  zum  Senföl  werden   wir    diesen 
Körper  erst  bei  den  Cyanverbindungen  abhandeln. 

Die  Aether  der  Sulfooarbonsanre  erhält  man  meist  durch  Einwirkung  der 
Bromüre  oder  Jodnre  der  Alkoholradicale  auf  Natriumsulfocarbonat,  wobei  unter 
Ausscheidung  von  Jod-  oder  Bromnatrium  die  Alkoholradicale  in  das  Molekül  der 
Sulfocarbonsäure  übertragen  werden. 

Die  meisten  davon  sind  ölige,  schwere,  widerlich  riechende  Flüssigkeiten,  und 
im  Ganzen  noch  unvollkommen  studirt 

Von  den  vom  gemischten  Typus  Hlr^    sich  ableitenden  Verbindungen  heben 

wir  folgende  heraus: 


Aethylsulfocarbonsäure. 

f 

Syn.  Xanthogensäure.     Aethersulfokohlensäure.     Aetbyloxysulfocarbonsäure. 
N«oh  der  Badioalth«orie :  Nach  der  Typentheorie : 

H0.C«H.,0,2CS,  *  HL 

C2  S2J 
C4H5}S2 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  XMithogm- 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.     Treibt  die  Kohlensäure  ''^^^' 
aus  kohlensauren  Alkalien   aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstofil     In  der  That  kann  sie 
auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  und  Schwefelkohlensto£P  angesehen 
werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kalisalz  durch  Vermbchen  alkoholischer  Lösungen 
von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Durch 
Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  ge- 
wonnen.   Die  Bildung  der  Xanthogensäure  erläutert  nachstehendes  Schema: 
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II         }  II  t 

0282)83  V2  82/S2 

EigeDschaften    und  Bildungsweisen    der  Homologen    der  Xanthogensänre:  der 
Amyl-  und  Cetyloitysnlfocarbonsäure,  sind  denen  der  Xanthogensäure  .analog 


G  1  y  c  o  1  y  1. 

Nach  dor  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4H,02  04  02  02} 

Von  diesem  Radical  sind  zahlreiche  Derivate  dargestellt. 
Glycolsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typoutheorie : 

C4H20„02,2HO  C4Ü2O2IQ 

H2J 

oiycoi-  FarhlosSyJjhpahlige,  an  feuchter  Loft  zerfliessliche  Kry stall  masse,  oder 

'*"*'  sympähnliche ,-  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze  einen 
Niederschlag  gieht.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen  scheint 
die  Glycolsäure  ihre  Krystallisirharkeit  einzubüssen.  Im  syrupartigen 
Zustande  hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen  Milch- 
säure, und  lässt  sich  zunächst  nur  durch  eine  Reaction  von  letzterer 
unterscheiden.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Glycolsäure  mit 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu, 
80  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  bei  Anwendung 
^  Yon  Milchsäure    unter   denselben  Verhältnissen    die  Lösung  klar  bleibt. 

Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  100^  C,  so  destillirt  sie  zum  grossen  Theil 
unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  zum  Theil 
in  Glycolid. 

GiyeoiwiiM  Die   Glycolsäure  bildet  mit  Basen  die  glycolsauren  Salze.     Die- 

selben sind  alle  krystallisirbar,  und  leicht  löslich.  Die  Glycolsäure  ist 
zweiatomig,  aber  einbasisch,  d.  h.  sie  enthält  zwar  2  Aeq.  typischen 
Wasserstoff,  aber  von  diesen  ist  nur  eines  durch  Metalle  leicht  vertretbar 
(vergL  S.  74  u.  75).  Bezeichnen  wir  das  durch  Metalle  leicht  vertretbare 
H-Aequivalent  mit  H,  das  andere  aber  mit  h,  bo  wäre  die  Formel  der 
Glycolsäure  und  ihrer  Salze: 

HJ  M  J 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet. 
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Der  gl ycol saure  Kalk  C4H2 02^-^4    ^**   '"  kaltem  Wasser  sehr  weui^  lös- 

Ca  J 
lieh  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Losungen  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  aus.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  krystalllnischeri  in  heissem  Wasser 
unter  theilweiser  Reduction  loslicher  Niederschlag. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycolsäure  bildet  sich  auf  mehr-  BUdung 
fache  Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethy-  JtoUang: 
lenalkohols,  dessen  intermediäre  Säure  sie  ist: 

C4H6O4  +  40  =  C4H4O6  +  2H0 
Aethy  lenalkohol  Glycolsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Behandlung  des  Gly- 
cins mit  salpetriger  Säure: 

C4H5NO4  +  NOg.HO  =  C4H4O6  +  2N  +  2H0 
Glycin  Glycolsäure 

Eine  in  theoretischer  Beziehung  interessante  Bildungsweise  derGJycol- 
säurc  ist  die  aus  Chloressigsäure.  Wird  nämlich  ein  chloressigsaures  Salz, 
z.  B.  chloressigsaures  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  daraus  ein  Chlormetall 
und  Glycolsäure  nach  der  Formelgleichung: 

C4H2CIKO4  +  2H0  =  C4H4O6  +  KCl 
Cliloressigsaures  Kali  Glycolsäure 

Wahrscheinlich  wird  neben  Glycolsäure  auch  noch  Glycolid  gebildet. 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Kochen  der  Benzoglycolsäure  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  Kochen  des  Glycolids  (Glycolsäureanhydrids)  mit 
Wasser  und  bei  der  Behandlung  von  Glyoxalsäure  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi. 

Es  geht  also  das  einatomige  Radical  Acetyl  C4  H3  O2  durch  Verlust  von  1  Aeq. 

H  in  das  zweiatomige  Radical  Glycolyl  C4H2O2  über,  ganz  so  wie  das  einatomige 

I 
Alkoholradical  Aethyl  C4  H5  durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  in  das  zweiatomige  Radical 

11 
Aethylen   C4 II4  übergeht.    Der  Alkohol    steht   demnach  zum    Aethylenalkohol  in 

derselben  Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zur  Glycolsäure: 

Alkohol  Aethylenalkohol  Essigsäure  Glycolsäure 

Die  bequemste  Darstillungsweise,  welche  krystallisirbare Glycolsäure  liefert,  ist  Darstellani 
folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  00  Proc.  mit  440Thln.  Salpeter*- 
säure  von  1,33  specif.  Gew.  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer  Temperatur 
stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann  dampft  man  bis  zur 
Syrupconsistenz  bei  sehr  massiger  Wärme  ein,  lost  den  syrupartigen  Rückstand  in 
Wasser,  sättigt  mit  Kreide,  und  kocht  den  ausgeschiedenen  glycolsauren  Kalk,  der 
ausserdem  noch  glyoxalsauren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wobei 
die  beiden  letzteren  in  oxalsauren  Kalk  verwandelt  werden.  Aus  dem  heissen 
Filtrat  scheidet  sich  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure 
der  glycoUaure  Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleisali  verwandelt  und  dieses 
durch  Schwefelsäure  zerlegt. 
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Aethylglycolßäure. 

Syn.  Aethoxacetsäure. 
Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

C3H7O5.HO  C4'H5] 

CAO2    O4 

h) 

Aethyigiy-  Bei  200^  C.  uDzersetzt  siedende,  sauer  reagirende  Flüssigkeit.   Liefert 

mit  Jodphosphor  und  Wasser  erwärmt,  Jodäthyl  und  Glycolsäure,  wird 
aber  durch  Kali  nicht  zersetzt  Mit  1  Aeq.  Kupferoxyd  bildet  sie  ein 
krystallisirbares  Salz. 

Man   erhält  diese  Verbindung   bei  der  Behandlung   von  Monochlor- 
essigsäure  mit  Natriumäthylat : 

C^HsQO*  +  C4H5NaOa  =  NaCi  +  CsHgOe 
Auch  Methyl-,  Amyl-  und  Phenylglycolsäure  sind  in  analoger 
Weise  dargestellt. 


■^'^ 


Glycolsänreanhydrid. 


Syn.   Glycolid. 
Nach  der  Radiealtheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H2O4  c^^o.io, 

GiyooUd.  Rein  dargestellt  ist  das  Glycolid  ein  weisses,  fast  geschmackloses,  in 

kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  wenig  lösliches  Pulver,  welches 
bei  180^0.  schmilzt. 

Dass  das  Glycolid  wirklich  als  das  Anhydrid  der  Glycolsäure  zu  be- 
trachten ist,  geht  daraus  hervor,  dass  es  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  in  Glycolsäure  übergeht: 

C4H2O4  +  2  HO  =  C4H4O6 
Glycolid  Glycolsäure 

Das  Glycobäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Tartronsäure 
(s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  180^ C.  erhitzt,  wobei  Kohleusänre  ent- 
weicht, und  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  zurückbleibt.  Es  bildet  sich 
übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  sowie  wenn  man  trockenes 
monochloressigsaures  Kali  auf  1200C,  erwärmt. 

Diglycols^ure. 

C4  H2  O2 1 

So  wie  das  Aethylen  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  es  grosse  Neigung  besitzt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  durch  seine  zweiatomige  Natur  mehrere 
Typen  zu  verkitten,  so  auch  das  dem  Aethylen  entsprechende  Glycolyl.  Dem  Di- 
äthyienalkohol   (s.  S.  380)  entspricht    die   Diglycolsäure,   und    so    wie  im  ersteren 
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3  Moleküle  Wasser   durch    2  Atome  Aetbylen    zusammengehalten  werden,  so  sind 
in  letzterer  3  Moleküle  Wasser  zusammengehalten  durch  2  Atome  Glycolyl. 

Bie  Diglycolsäure  bildet  dicke  rhombische  Prismen,  welche  deutlich  Digiycoi- 
sauer  schmecken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Im  krystallisirten  Zustande  enthält  die  Säure  2  Aeq.  Krystall- 
wasser,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  rascher 
beim  Erhitzen  entweicht  Die  Säure  schmilzt  bei  148^0.  In  höherer 
Temperatur  wird  sie  zersetzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  sie  wie 
die  ihr  isomere  Aepfelsäure  Essigsäure  und  Oxalsäure: 

CeHfiOio  +  2  HO  =  C^H^O^  +  QH^Og  +  2  H 
Diglycolsäure  Essigsäure     Oxalsäure 

Die  Diglycolsäure  ist  zweibasich  und  bildet  mit  Metallen  zwei  Reihen 
von  Salzen,  neutrale  und  saure,  die  in  Wasser  meist  schwer  löslich  sind. 
Das  saure  Kalisalz  verhält  sich  dem  Weinstein  ganz  ähnlich. 

Man    erhält   die  Diglycolsäure  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  mittelst  Bfldnns. 
Platinmohr  oder  Salpetersäure: 

CgHjoOe  -  4H  +  40  =  CsHgOio 
Diäthylenalkohol  Diglycobänre 

Durch  Zersetzung   des    aus  dem   löslichen  Kalksalze  dttgiilillten  Silbersalzes 
mittelst   Schwefelwasserstoff  wird    die  freie   Säure  erhalten.  ^  Jplglycolsäure  erhält 
man  übrigens  auch  beim  Kochen  der  Monochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 
2(C4H3C104)  +  2CaO  =  2  CaCl  +  CeHgOio 
Chloressigsäure  Diglycolsäure 

Bei  der  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  erhält  man  eine  Säure  von  Digiycoi- 
der  empirischen  Formel  CiaHioOi2«     Sie  ist  syrupartig  und  liefert  zum  um!^' 
Theil  krystallisirbare  Salze.    Man  betrachtet  sie  als  intermediäres  froduct, 
Diglycoläthylensäure,  und  drückt  ihre  Zusammensetzung  aus  durch 
die  typische  Formel: 

(C,ä,o,),| 
ein,   0,. 


Benzoglycolsfiure. 

Kmptiiiehe  tjrplHbe  Formel:  Rationelle  t}i>>>c>>«  Formel 


ClgHTOßli-v 

H  r' 


hJ 


Farblose  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Bensogijr- 
löslich  sind.   Die  Säure  ist  einbasisch,  und  bildet  mit  Metallen  neutrale 
krystallisirbare  Salze.     Beim  Kochen    mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  die 
Benzoglycolsäure,  wie  ihre  rationelle  Formel  erwarten  lässt,  in  Benzoö- 
säure  und  Glycolsäure: 

^'isHsOs  4-  2  HO  =  CiJi^O,  +  C,H4  0« 
Benzoglycolsäure  Benzoesäure      G\^'eo\tÄiiUT^ 
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BUdnng.  Man  erhält  die  Benzog] ycolsäure  bei  der  Behandlung  der  Hippur- 

säure  mit  salpetriger  Säure: 

CigHgNOe   +    NOgjHO  =  CisHgOs  +  2H0  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Auch   durch  Einleiten  von  Chlorgas   in  eine  alkoholische  Lösung  der  Hippur- 
säure  kann  sie  dargestellt  werden  (vergl.  weiter  unten). 

Schwefelderivate  des  Glycolyls. 
Hierher  gehört  die  • 

Oxythioglyc  Ölsäure. 
Syn.  MoQosulfoglycolsäure. 

H 


H}0, 
Oxythio-  Gelbliche",  unkrystallisirbare  Masse,  an  der  Luft  zerfliessend,  und  in 

Wasser  und  Aj^jlMiol  sehr  leicht  löslich.  Die  Auflösungen  reagiren  sauer 
und  können  oBtre  Zersetzung  gekocht  werden.  In  höherer  Temperatur 
wird  die  Säure  zersetzt. 

Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  Aeq.  Metall  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 

Auch  das   oxythioglycolsaare  Aethyl  H  ] 

C4H2OJ 

cjHßfOa 
ist  dargestellt. 

Man   erhält  die  Oxythioglycolsäure    durch  Erhitzen  von  monochloressigsaurem 
Kali  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  die  Oxythioglycolsäure 
in  Sulfoglycol säure  (Sulfoessigsäure)  über.    (Vergl.  weiter  unten.) 


Ammoniakderivate  des  Glycolyls. 

Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich  und  einige  davon  von  praktischem 
Interesse.  Ihr  Charakter  ist  zum  Theil  der  ausgesprochener  Aminsäuren, 
zum  Theil  aber  der  von  Amiden  oder  Amidosäuren.  Von  den  gewöhn- 
lichen Amiden  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  sie  sich  nicht  vom 
Typus  Ammoniak,  sondern  vom  gemischten  Typus  Ammoniak -Wasser 
ableiten. 
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Glycolamido  säure. 


Empirische  Formel:  Typische  rationolle  Formel: 

C4H5NO4   .     ■  H 


Syn.    Glycin.     Amidoessigsäure.     Glycocoll.     Leimziicker. 

tionolle  '. 

H  j^-' 

Grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle  des  monoklinometrischen  Glycin. 
Systems  von  deutlich  süssem  Geschmack  (daher  der  Name  Leim  zuck  er). 
Sie  sind  luftbeständig,  schmelzen  bei  178^  und  zersetzen  sich  in  höherer 
Temperatur.  Das  Glycin  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  unlöslich 
aber  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt 
neutral  und  geht,  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  Gährung  über. 

Wird  das  Glycin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  geht  es  unter 
Austritt  von  Wasser  und  Stickstoffgas  in  Glycolsäure  über: 

C4HßN04  +  N03,H0  =  C4H4O6  +  2H0  +  2N 
Glycin  Glycolsäure 

Mit  wasserfreiem  Baryt  erhitzt,  liefert  es  Metb^^^Moin  und  Kohlen- 
säure. Mit  Ealihydrat  liefert  es  Ammoniak,  und  der  Bttckstand  enthält 
Cyankalium  und  oxalsaures  Kali. 

Das  Glycin  verbindet  sich  mit  Metallen,  aber  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen,  es  verbindet  sich  endlich  sogar  mit  Salzen  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen. 

Sein  Vermögen,  sich  ebensowolil  mit  Säaren  als  mit  Metallen  zu  Salzen  za 
vereinigen,  erläutert  die  von  uns  gewählte  Formel  des  Glycins.  Diese  Formel  druckt 
aus,  dass,  indem  Glycolsäure  und  Ammoniak  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Glycin  fibergehen,  die  beiden  zur  Wasserbildung  erforderlichen  Aequivalente 
11  von  der  Glycolsäure  und  von  Ammoniak  geliefert  werden,  und  zwar  von  der 
Glycolsäure  jenes  H-Aequivalent,  welches  wir  S.  40C  mit  h  bezeichnet  und  als 
durch  Metalle  nicht  vertretbar  hervorgelioben  haben.  Der  von  dem  Typus  Wasser 
noch  restirende  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten,  giebt  die  eine  Reihe  von 
Glycinverbindungen,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Me- 
tall bezeichnen,  folgende  ist: 

.  U  |N 
C.HaOJ. 
M   j^^« 

Andererseits  ist  der  Rest  des  Ammoniaks,  welcher  im  Molekül  des  Glycins  ent- 
halten ist,  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  in  etwas  abgeschwächtem  Grade, 
als  Ammoniak  zu  fungiren^  d.  h..  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen. 

Die  Verbindungen  des  Glycins  mit  Metallen  sind  leicht  löslich  and  krystal- 
lisirbar.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  Nadeln,  das  Silber-  and 
Quecksilbers  alz  in  farblosen  Krystallen. 

Von  den  Verbindungen  des  Glycins  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  sal- 
petersaure, schwefelsaure  und  oxalsaure  dargestellt.  Sie  enthalten  meist 
1  Aeq.  Säurehydrat  und  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das  salzsaure 
Glycin  liefert  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 
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In  den  Verbindungen  mit  Salzen  ist  auf  1  Aeq.  Glycin  meist  1  Aeq.  des 
Salzes  enthalten.     Auch  sie  krystallisiren  leicht. 

Vorkom-  Yorkommen,  Bildung  und   Darstellung.     Das  Glycin  tritt 

Bildung.  bei  mannigfachen  Zersetzungsvorgängen  thierischer  Materien  als  Product 
auf,  so  bei  der  Zersetzung  des  Leims  durch  Schwefelsäure  und  durch 
Alkalien,  des  Badeschwamms  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  Zer- 
setzung der  Hippursäure  und  Glykocholsäure  durch  verdünnte  Säuren. 
Glycin  erhält  man  aber  auch  durSh  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Mo  nochlor  essigsaure: 

C4H8CIO4  +  2NH3  =  C4H5NO4  +  NH4CI 
Chloressigsäure  Glycin 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  des  Glycins  besteht  demnach  einfach  darin, 
dass  aus  der  Chloressigsäure  das  Chlor  als  Chlorammonium  austritt  und  der  übrig 
bleibende  Rest  der  2  Aeq.  Ammoniak,  NH^  (Amid),  an  die  Stelle  des  Chlors  ein- 
tritt. Dieser  Bildung  des  Glycins  entspricht  die  rationelle  genetische  Formel  des 
Glycins 


GaHo 


.(H,N)0,jo^ 


und  seine  Bezeichnung  als  Amidoessigsäure. 

Auch   durdi*  Behandlung  von  Bromessigsäure  mit  Ammoniak  erhält 
man  Glycin. 

Darstellung.  Am   einfiichsten   erhält   man  das  Glycin    durch  Kochen   der  Hippursäure  mit 

Salzsäure,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  gelöst 
bleibt.  Nach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  und  zerlegt 
das  salzsaure  Glycin  durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  wobei 
das  Glycin  herausfallt. 

Methylglyoin. 
Syn.  Methylglycolamidosäure.    Methylglycocoll.    Sarkosin. 
Empirlsohe  Formel :  T^pix}^«  rationelle  Formel : 

CsHjNO,  H 

CjHs 


0411302]^ 


r 

Sarkorin.  Durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  die  leicht  löslich  in  Wasser, 

schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether  sind.  Das  Sarkosin 
ist  flüchtig,  und  beginnt  schon  bei  lOO^^C.  zu  sublimiren  Es  schmeckt 
süsslich  scharf  und  seine  wässrige  Lösung  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Pflanzenfarben. 

Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze,  mit 
Platinchlorid  ein  in  honiggelben  grossen  Octaedem  krystallisirendes 
Doppelsalz:  CeH7N04,HCl,PtCl2  +  2  aq. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entwickelt  das  Sar- 
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kosin  Methylamin,  während  das  Glycin  bei   dieser  Behandlung  Am« 
moniak  liefert. 

Bildung.     Das  Sarkosin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  im  Thier-  BUdung. 
körper  vorkommenden  Kreatins.     Wird  dieses  (vergl.   weiter  unten)  mit 
Barytwasser  gekocht,  so  zerföllt   es  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Sarkosin  und  Harnstoff  nach  folgender  Formelgleichung: 

C^E^^sOi  +  2H0  =  CßHyNO^  +  CaöiNaOa 
Kroatin  Sarkosin  HarDstoff 

Man  erhftlt  femer  Sarkosin   durch  Kochen  von  Monochloressig- 

säure  mit  Methylamin: 

C4HsC10^  +  CaHgN  =  CßHvNO*  +  HCl 
Chloressigsäure  Methylamin     Sarkosin 

Diese  Bildungsweise  ist  der  des  Glycins  aus  Chloressigsäure  und  Am- 
moniak analog  und  rechtfertigt  die  oben  gegebene  Formel 

Aus^Ereatin  stellt  man  das  Sarkosin  dar,^  indem  man  dasselbe  mit  Barytwasser 
kocht,  wobei  anter  Zersetzung  des  gebildeten  Harnstoffs  Ammoniak  entweicht  und 
sich  kohlensaurer  Baryt  niederschlägt,  während  Sarkosin  und  überschüssiger  Baryt 
gelöst  bleiben.  Man  entfernt  den  letzteren  durch  Kohlensäure  und  dampft  das  nun 
nur  Sarkosin  enthaltende  Filtrat  zur  Krystallisation  ein. 

Aethylglycin. 

Syn.  Aethylglycolamidosäure.     AethylglycocoU.. 
£mpiri8che  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

C8H,N04  H 


c'hJ" 


Oj,0: 


°')o. 


Kleine,  farblose,  süsslich  und  etwas  scharf  schmeckende,  blättrige  Aethyi- 
Erystalle,  erst  über  160®  C.  unter  Bräunung  schmelzend,  an  der  Luft  zer-  '^®*°* 
fliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen.  Die  salz  saure  Verbindung  giebt  mit  Platin  chlorid  ein  in 
grossen  orangerothen  Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Doppelsalz.  Auch  mit  Metallen  verbindet  sich  das  Aethylglycin;  es 
löst  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  auf,  und  die  concentrirte  Lösung 
der  Kupferverbindung  liefert  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sehr  grosse 
tiefblaue  Krystalle. 

Das  Aethylglycin   wurde  durch  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit 
Aethylamin  dargestellt: 

C4H3CIO4  4-  C4H7N  =  HCl  +  CSH9NO4 
Chloressigsäure     Aetbylamio  Aetliylglycin 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycin  scheint  sich  Aethyl- 
glycin zu  bilden. 
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Hippursäure. 

Syn.  Benzoglycolamidosäure. 
Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

C.gHsNO«  H 


mppur-  Grosse,  wohlausgebildete,  niilchweisBC,  vierseitige  Prismen,  geruchlos, 

schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem  öligen 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammoniak, 
dann  in  Benzonitril  (Phenylcyanür),  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  die  Hippursäure  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen 
Mineralsäuren  oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasser- 
aufnahme in  Benzoesäure  und  Glycin: 

CisHoNOe  +  2H0  =  Ca4He04  +  C4H6NO, 
Hippursäure  Benzoesäure         Glycin 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Harn,  wobei  übrigens  das  Glycin  sehr 
rasch  in  Ammoniak  und  andere  Producte  umgesetzt  wird. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Hippursäure  in  Benzoglycol- 
säure  verwandelt: 

C18H9NO6  +  N03,H0  =  CiöHgOg  +  2H0  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  die  Hippur- 
säure Benzamid,  Kohlensäure  und  Wasser,  indem  dabei  das  Glycolyl  zer- 
stört wird: 

CxgHgNOe  +  CO  =  C14H7NO2  +  2  C2O4  +  2H0 
Hippursäure  Benzamid 

Bippunanre  Die  Hippursäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure, 

die  mit  Basen  die  hip  pursauren  Salze  bildet,  deren  allgemeine  Forme], 
wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen, 

.»In 
CmHsoJ 


ist.  Die  Salze  sind  krystallisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Ans 
ihren  Lösungen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausge- 
schieden. 
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Hippursaarer  Kalk:  CigHgCaNOg  -f*  ^  aq*  Krystallisirt  io  Säulen  oder 
Blättohen.  Scheidet  sich  aus  concentrirtem  l^uh-  oder  Pferdeharn  häufig  aus.  — 
Hip  pur  säur  es  Silber:  CigHgAgNOg,  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln. 

Auch  ein  Hippursäur e-Aethyläther: 


ist  dargestellt.  Er  stellt  farblose  feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  loslich  sind. 
Beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  gebt  er  in  Hippuramid:  C18U10N2O4, 
über. 

Vorkommen.  Die  Uipporsäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes-  Vorkom- 
santeVerbindung;  sie  ist  nämlich  eines  derProducte  des  tbierischen  Stoff-  "^' 
Wechsels,  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie  ist 
ein  Normalbestandtheil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethierc,  vor 
Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziege,  des  Schafes,  des  Elephanten  u.  s.  w. 
Im  menschlichen  Harn  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler 
Nahrung  nur  in  geringer  Menge   vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher  ^ 

Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  gleich. 
Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  Excrementen  von  Schild- 
kröten und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

Die  Hippursäure  können  wir  in  unserm  Organismus  willkürlich  er-  BUduug. 
zeugen,  wenn  wir  Benzoesäure  geniessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Organismus 
die  Elemente  des  Glycins  auf  und  erscheint  im  Harn  als  Hippursäure 
wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsäure,  Chinasäure, 
verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  indem  sie  primär  offenbar 
zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

Aber  auch  auf  synthetischem  Wege  und  ausserhalb  des  Organismus  Synthese 
lässt  sich  Hippursäure  gewinnen,  und  zwar  wenn  man  Benzoesäure  und  auro!*'*^™'^ 
Glycin  in  zugeschmolzenen  Röhren   auf  160<^  bis  180^ C.  erhitzt;  ferner 
durch  Behandlung  von  Benzoylchlorür  mit  Glycinzink: 
C14H5O2CI  +  C4ll4ZnNÜ4  =  ZnCl  +  CjaHöNOg 
Benzoylchlorür        Glycinzink  Hippursäure 

Die  gewohnlichste  Art  der  Darstellung  der  Hippursäure  besteht  darin,  frischen  Darstellung, 
Knhham  mit  Kalkmilch  vermischt  einige  Minuten  lang  zu  kochen,  hierauf  zu 
coliren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen,  und  aus  der  eingedampften, 
hippunauren  Kalk  enthaltenden  Losung  die  Hippursäure  durch  Salzsäure  zu  fällen. 
Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man  faulen  Pferdeharn,  so 
erhalt  man  nur  Benzoesäure. 

Von  Substitutionsproducten  sind  eine  Nitrohippursäure:  Ci8lIg.(N04)XOß,  Substitn- 

und  Mono-  und  Dichlorhippursäure:  CigHgClNOe  und  CiglljCla  NOg,  dar-  ductc. 
gestellt.    Die  Nitrohippursäure  erhält  man  durch  Behandlung  der  Hippursäure 
mit  Salpetersäure   und  Schwefelsäure   in  in  Weingeist   und  Aethcr  leicht  luslichen 
Krystallen.     Sie    bildet   sicli    auch    in    unserm  Organismus  nach  dem  (lenusse  von 
Nitrobenzoesäu  re. 

Auch  die  der  Benzoesäure    homologen  Säuren:    die  Toluyl-    und  Toiur-  und 
Guminsäure  (Cymoylsäure),  gehen  im  Organismus  oder  bei  der  Behand-  SSS?"" 
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luDg  ihrer  Chlorüre  mit  Glycinzink  in  der  Hippursäure  homologe  Säuren: 
Tolursäure,  C20H11NO6,  und  Cuminursäure,  C24Hi4NOg,  über,  deren 
Verhalten  dem  der  Hippursäure  Tollständig  analog  ist  Bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren  spalten  sie  sich  in  Toluyl-  oder  Cuminsäure  und  Glycin. 
Ihre  Constitution  entspricht. jener  der  Hippursäure. 


JlyooUmid. 


^•thylgly- 


Glycolamid. 

Syn-   Glycolaminsäure. 
£mpin8ohe  Formel:  TjrpiscLe  rationelle  Formel: 

C4H5NO4  H 

C4  H2  O2 

H 
H 


IO2 

N 


Das  Glycolamid  ist  dem  Glycin  isomer,  allein  es  is(  nicht  identisch  damit. 
Während  nämlich  das  Glycin  sich  ebensowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen  vereinigen  kann,  geht  das  Glycolamid  mit  Basen  keine 
Verbindungen  ein,  sondern  nur  mit  Säuren.  Dieses  Verhalten  erläutert  die  obige 
typische  Formel,  welche  ausdrücken  soll,  dass  in  dem  Glycin  der  durch  Metalle 
nicht  vertretbare  typische  Wasserstoff  der  Glycolsäure,  in  dem  Glycolamid  dagegen 
der  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff  der  Glycolsäure  ausgetreten  ist,  wie  dies 
nachstehendes  Schema  noch  deutlicher  macht,  worin  h  den  durch  Metalle  nicht 
vertretbaren  (negativen),  H  den  durch  Metalle  vertretbaren  (positiven)  typischen 
Wasserstoff  der  Glycolsäure  bedeutet: 

hl  H   K 


C4H2  02r* 
H 

Glycolsäure 


N 


II  O4H2O2J 

C4H2O2IQ  H  l^ 

Glycin  Glycolamid 

Farblose,  in  Wasser  leicbt,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Krystalle 
von  etwas  süssem  Geschmack.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  geht  es  unter  Ammoniakentwickelung  in  glycol- 
saures  Kali  über.  Das  Glycolamid  geht  mit  Metallen  keine  salzartige 
Verbindungen  ein,  verbindet  sich  aber  mit  Säuren  zu  leicht  zersetzbaren 
Salzen. 

Das  Glycolamid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glyool- 
B&ureanhydrid  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks, 
und  endlich  bei  der  Zersetzung  des  Olycolsäureäthyläthers  mittelst  Am- 
moniak. 

Auch  ein  dem  Aethylglycin  isomeres  Aethylgl ycolamid 

..  ^  lOa 
C^HjOaJ 

I 

H  P 

ist  durch  Behandlung  von  Glycolsäure- Aether  mit  Aethylamin  dargestellt.  Es  ist 
eine  syrupartige  Substanz;  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycolsäure  und 
Aethylamin  übergeht     Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  MetaUen. 
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DiglycolamidoBäure. 

Empirische  Formel :  Typisclie  Formel: 

CgH^NO»  H 


C4H2  02li-w 


Diese    der   Diglycolsäure    entsprechende    Amidosäure  bildet  grosse,  Digijcoi- 
wasserhelle  Krystalle,  ist  luftbeständig  und    von  stark  und  rein  saurem  *™ 
Geschmack.    Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.   In  kaltem  Wasser  löst  sich 
die  Diglycolamidosäure  schwerer  als  Glycin,  ist  aber  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich.- 

Die  Diglycolamidosäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2Aeq.  Me- 
tall neutrale,  krystallisirbare ,  zum  Theil  schwierig  lösliche  Salze.  Das 
Zinksalz:  CgHsZDjNOg,  ist  ein  kömig  krystallinisches ,  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Diglycolamidosäure  entsteht  neben  Glycin  und  Triglycolamidosäure  beim  Bildung. 
Kochen   Ton    Chloressigsäure    mit    wässrigem  Ammoniak.     2  Aeq.  Chloressigsäure 
und  1  Aeq.  Ammoniak  treten  bei  der  Bildung  dieser  Säure  in  Wechselwirkung: 

2(C4H8a04)  +  NH3  =  2HC1  +  C8H7NO8 
Triglycolamidosäure. 

Empirische  Formel :  Typische  Formel : 

Luftbeständige,    färb-  und  geruchlose,    prismatische  Krystalle    von  Trigiycoi- 
schwach   saurem  Geschmack,  in  höherer   Temperatur    zersetzt.      Schwer 
löslich  in  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  Lösungen  reagiren  sauer. 

Die  Triglycolamidosäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  dreibasische 
Säure,  welche  mit  3  Aeq.  Metall  neutrale  Salze  bildet.  Auch  saure 
Salze  der  Triglycolamidosäure  sind  dargestellt.  Das  Silbersalz: 
Ci2H«Ag,NOi2»  ißt  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Triglycolamidosäure  bildet   sich   neben   Glycin    und   Diglycolamidosäure  Bildmig. 
beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  wässrigem  Ammoniak.     Die  Bildung  erfolgt 
nach  der  Formelgleicbung : 

3C4H3CIO4  +  Nils  =  8HC1  +  CiaHgNOia 


T.  Oorap-Besanes,  Orgauisohe  Chemie.  ^1 
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Diglycolimid. 


Diglycol- 
Imid. 


Bilduxig. 


£inpiriBche  Formel: 

CgH^NOo 


Typische  Formel: 

C4Ö,0,}N 


Farblose,  seideglänzende ,  dünne  prismatische  Erystalle,  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  am  leichtesten  in  kochendem  Alkohol 
und  kochendem  Wasser. 

Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Silber  zu  der  Ver- 
bindung Cg  H4  Ag  N  Oß. 

Durch  andere  starke  Basen,  wie  z.  B.  Baryt  wird  das  Diglycolimid 
zersetzt,  wobei  sich  entweder  Ammoniak  entwickelt  und  ein  diglycolsaures 
Salz  im  Rückstande  bleibt,  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  der  Basis  ohne 
Ammoniakentwickelung  eine  der  Diglycolamidosäure  isomere,  aber 
noch  unvollkommen  studirte  Säure  bildet,  die  man  Diglycolaminsäure 
genannt  hat. 

Man  erhält  das  Diglycolimid  als  Hanptprodact  bei  der  trocknen  Destillation 
des  sauren  diglycolsauren  Ammoniaks: 

CgHeNOio  -  4H0  =  CgHßNOß 
Saures  diglycolsaures  Ammoniak     Diglycolimid 

Zu  den  Glycolylverbindungen  muss  endlich  noch  gezählt  werden  die 


SnlfoeMig- 
linre. 


Glycolschweflige  Säure. 


Syn.  Sulfoessigsäure. 
Empirische  Formel: 
C4H4S2  0ie 


Essigschwefelsäure. 


CtÜ 


Typische  Formel: 


s:oio„ 

hJ 


oder 


Die  Sulfoessigsäure  ist  der  Isäthionsäure  nach  Bildungsweise  und  Verhalten, 
endlich  nach  ihrer  Zusammensetzung  vollkommen  analog.  Sie  ist,  wenn  man  will, 
Isäthionsäure,  in  welcher  das  Radical  Aethylen  in  das  entsprechende  Radical  Gly- 
colyl  fibergegangen  ist.  Oder  so  wie  die  Isäthionsäure  kein  Aethyl,  sondern 
Aethylen  enthält,  so  die  Sulfoessigsäure  kein  Acetyl,  sondern  das  um  1  Aeq.  H 
ärmere  zweiatomige  Radical  Glycolyl.  Zu  entscheiden  bleibt  noch,  ob  in  beiden 
Säuren  das  Radical  der  Schwefelsäure,  S2O1,  oder  jenes  der  schwefligen  Säure, 
S2  02t  anzunehmen  ist. 

Bei  620  C.  schmelzende,  bei  160^0.  sich  zersetzende,  an  der  Luft 
zerfliessliche  Krystalle,  welche  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lö- 
sungen der  Säure  reagiren  stArk  sauer. 

Die  Sulfoessigsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  Basen  (2  Aeq.) 
neutrale  krystalli sirbare,  sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  glycol- 
schweflige Säure  in  Disulfometholsäure  (vergl.  S.  359)  über. 
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Die  glycolschweflige  Säure    entsteht    beim   gelinden   Erwärmen    eines  6emi-  Bildung, 
sehes  von  Eisessig  und  Schwefelsäiircanhydrid.    Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt 
mit    kohlensanrem  Baryt,   und    erhält  so  das  Barytsalz  der  Säure,    welches    man 
zur  Krystallisation  bringt,  und   dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 


L  a  c  t  y  1. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Tjrpentheorie : 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 
Lactylsäure. 


,^i^jn.  Milchsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie^  ^  Nach  der  Typentheorie: 

CeH^ 0^.02,2 HO  ^i_  Ceti^O^Q^ 

H2) 

Im  concentrirten  Zustande  stellt  die  Milchsäure  eine  färb-  und  geruch-  Miiohaar 
lose,  zuweilen  schwach  gelbliche  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  die  unter 
keinen  Verhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und 
rein  sauren  Geschmack  besitzt  In  diesem  Zustande  ist  ihr  specif.  Gewicht 
1,215.  Sie  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich, und  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an.  Auch  in  verdünntem  Zustande 
zeigt  sie  deutlich  saure  Reaction.  Die  Milchsäure  ist  nichtflüchtig, 
und  treibt  flüchtige  Säuren,  auch  einige  Mineralsäuren  aus  ihren  Salzen 
aus.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  verflüchtigt  sich  ein  Theil 
mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert  bei  130^0. 
ein  Aequivalent,  dann  stärker  bis  zu  160^0.  erhitzt  das  zweite  Acqui- 
valent  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Milchsäureanhydrid. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  geht  sie  in  Oxalsäure 
über,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt, 
wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlenoxydgases  entweicht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlensäure,  Kohlen  oxyd- 
gas und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd  gebildet.  Durch  gewisse 
Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stofi'e,  wird  die  Milchsäure  unter 
der  G&hrung  günstigen  Bedingungen  in  Butter  säure,  Kohlensäure  und 
Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl.  S.  241). 

Erhitzt  man  Milchsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstofi'säure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren,  so  wird  sie  direct  in  Propionsäure  umgewandelt: 

CgHeOe  +  2HJ  =  2  110  +  CeH604  +  2J 
Milchsäure  Propionsäure 

I 
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Auch  auf  indirectem  Wege  lässt  sich  die  Milchsäure  in  Propionsäure 
verwandeln.    (Vergl.  weiter  unten  Seite  426.) 
Vorkommen  Vorkommen   und   Bildung.      Die  Milchsäure  ist   die  dem  Pro- 

**°*    pylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Säure,  und  entsteht  aus  diesem 
durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  und  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff: 

CßH804  +  40  =  2HO  +  CeHpOß 
Propylenalkohol  Milchsäure 

Sanerwer-  Die  Milchsäure  ist  femer   ein   Gähinngsproduct   des   Milchzuckers, 

imchf  einer  in  der  Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Milch  vorkommen- 
den Caseins,  wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  heginnt,  in  Milchsäure  üher- 
geht.  Hieraus  erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That 
ist  die  in  der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Milchsäure.  Die  Milchsäure 
hildet  sich  aher«  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  hei  Gegenwart  als 
Ferment  wirkender  thierischer  Membranen,  und  auch  bei  der  geistigen 
Gährung  wird  bei  etwas  höherer  Temperatur  etwas  Milchsäure  gebildet. 
Sie  ist  ausserdem  in  vielen  anderen  sauren  gegohrenen  Substanzen  ent- 
halten, so  namentlich  im  Sauerkraut,  in  den  sauren  Gurken,  verschiede- 
nen Pflanzenextracten ,  und  im  Magensafte  und  dem  Darminhalte  u.  a.  m. 
Künstlich  kann  sie  erzeugt  werden  durch  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  auf  Lactylamidosäure  (Alanin): 

C6H7NO4  +  N03,H0  =  CöHßOe  +  2N  +  2H0 
Alanin  Milchsänre 

Bei  der  Behandlung  von  Chlorpropionsäure  mit  überschüssigen  AI- 
kalien : 

CßHöaO^  +  2H0  =  HCl  +  CßUeOö 
Chlorpropionsaurc  Milchsäure 

Bei  der  Behandlung  von  Pyrotraubensäure  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi ,  und  endlich  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige 
Einwirkung  von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 

C4H4O2  +  C2NH  +  Ha  -f  4H0  =  CgHoOe  +  NH4CI 
Aldehyd       Blausäure  Milchsäure 

DamUUung.  Darstellung.     Die  beste  Art  der  DarsteUung  der  Milchsäure  besteht  darin, 

dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40^  bis  50®  C.  gäh- 
ren  lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  Krystallen  von 
mllchsaurem  Zinkoxyd,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  Schwefelsäure 
zerlegt  werden.  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit  (als  Neben- 
product  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt,  indem  man  die  nocli  wasser- 
haltige Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  die  Milchsäure  aufnimmt,  nicht  aber  den 
Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewinnt  man  die  Milchsäure 
rein. 

Milchsäure  Salze. 

MikbMiur«  Die  Milchsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure,  so 

wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren  der  Reihe  mit  Ausnahme 
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der  KohlenBäure.  Sie  enthält  mithin  nur  1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  und 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs. 
Das  zweite  typische  H-Aequivalent  ist  dagegen  leicht  durch  Säureradieale, 
oder  auch  durch  Alkoholradicale  yertretbar.  Es  verhält  sich  wie  der 
typi  sehe  Wasserstoff  der  ei  natomigen  Alkohole.  Zur  Yersinn- 
lichung  dieses  Verhaltens  wählen  wir  für  die  Milchsäure  und  die  milch- 
sauren Salze  denselben  Formelausdruck,  wie  bei  der  homologen  Glycol- 
säure: 

^1  *"! 

c«  A4  0,0,  Csti^ojo^ 

h|  m| 

Milchsäure  Milchsaure  Salze 

Diese  Formeln  versinnlichen  wohl  das  Verhalten  der  Milchsäure,  allein  sie  er- 
klären es  nicht.  Erklärt  wird  es,  wenn  man  das  Radical  Lactyl  weiter  auflöst. 
Aus  den  Bildungsweisen  der  Milchsäure  ebensowohl  als  wie  aus  ihren  Umsetzungen 

lässt  sich  schliessen,  dass  das  Lactyl  als  C4H4 .  C2O2 betrachtet  werden  kann :  als  A  eth y- 
len-Carbonyl,  ebenso  wie  man  das  einatomige  Propionyl  als  Aethyl- Garbo nyl: 

C4  H5  .  C2  O2,  aiiffasst.  Nimmt  man  dies  an,  so  enthält  das  Lactyl  einen  Componenten, 
der  sich  als  Alkoholradical  verhält,  und  einen  anderen  elektronegativen,  das  Car- 
bonyl.  Verankert  nun  das  als  Ganzes  zweiatomig  fungirende  Radical  Lactyl  zwei 
Wassertypen,  so  ersetzt  es  in  beiden  Typen  je  1  Aeq.  H,  und  spielt  zugleich  zur 
einen  Hälfte  die  Rolle  eines  einatomigen.  Alkoholradicals,  zur  anderen  Hälfte  die 
eines  einatomigen  Säureradicals ;  demnach  erscheint  der  dem  Alkoholradical  zu- 
gehörige typische  Wasserstoff,  so  wie  in  den  Alkoholen,  d.  h.  leichter  dorch  Säure- 
and  Alkoholradicale  wie  durch  Metalle  vertretbar,  der  dem  negativen  zur  Hälfte 
seines  Wirkungswerthes  neutralisirten  Carbonyl  zugehörige  Wasserstoff  aber  als  der 
typische  H  einer  unvollkommenen  Kohlensäure,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetz- 
bar, als  positiver  Wasserstoff.  Sowie  man  die  Propionsäure  als  Aethylkohlen- 
säure  b. zeichnet,  so  kann  man  nach  dieser  Auffassung  die  Milchsäure  alsAethy- 
lenkohlensäure  bezeichnen,  und  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 


\^*^*'    *         oder  auch  wohl  ^*540a  }0a 


Diese  Betrachtungen  können  natürlich  auf  alle  übrigen  Lactylverbindungen, 
auf  die  Glycolsäure  und  die  anderen  Säuren  der  Reihe  ausgedehnt  werden.  Die 
Glycolsäore  erscheint  dann  als  Methylen  kohlensaure. 

Die  nach  obiger  Formel  zusammengesetzten  milchsauren  Salze  wer- 
den normale  genannt.  Sie  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  meisten  sind  krystallibirbar.  Sie 
vertragen  eine  Temperatur  von  150^  bis  170^  C,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Wir  erwähnen  hier  nachstehende  milchsaure  Salze  besonders: 

II    h  I 

Milchsaurer  Kalk  C6H4  02>04  +  ^  aq.   Weisses,  undurchsichtiges,  aus  mi-  MUohMor 
Ca] 
kroskopisch -feinen    concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehendes  Sali.     In  heissem 
Wasser   und  Alkohol    leicht  löslich.     Seine   mikroskopischen  Krystallisationen  sind 
sehr  charakteristisch,  und  werden  zur  Erkennung  der  Milchsäure  benutzt. 
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Man   erhält  den  milchsauren  Kalk    durch  Kochen  von  Milchsäure  mit  kohlen- 
saurem Kalk. 

II    h) 
MUchMoreB  Milchsaures   Zinkoxyd     CeH4 0^)04  +   3  aq.      Glanzende   Krusten   oder 

Zinkoxyd.  Zn) 

grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  lOO^C.  das  Krystallwasser  leicht  verlie- 
rend. Löslich  in  kochendem  Wasser,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Die  mi- 
kroskopischen Krystallisationen  dieses  Salzes  sind  ebenfalls  sehr  charakteristisch. 

Das  milchsaure  Zinkoxyd  wird  durch  Kochen   von  reinem  oder  kohlensaurem 
Zinkoxyd  mit  Milchsäure  erhalten. 


I.     h] 
Fe) 


MilohMures  Milchsaures   Eisenoxydul     CeH4 02^04  ist  ein  grünlich  weisses,  krystalli- 

Eisenoxjdnl  ~ 

nell^uAd        nisches,  in  Wasser  zu  einer  blassgriinlich  -  gelben  Flüssigkeit  lösliches  Pulver  von 

in  dar  Me-    mildem,   süsslich   eisenhaftem  Geschmack.     Wird   durch  Fällung   von  milchsaurem 

He^ittel     ^A^roQ  '^^^  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dar';estellt. 

angewandt.  II    1^   ) 

MilohMores  Milchsaures  Kupferoxyd     C6U4  02>04  -f-  2  aq.  Grosse,  blähe  oder  grüne, 

Kupteroxyd.  CuJ 

tafelförmige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  schon 
über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200®  C.  Löslich  in  kaltem 
und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol. 


Anomale  AuBser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  kennt  man   auch  solche 

B^toheaaxe  ^^j^  £  Aeq.  Metall.  Doch  sind  wenige  derartige  Salze  darstellbar,  und  es 
sind  vorzugsweise  nur  elektronegative  Metalle,  die  den  negativen  Wasser- 
stoff in  der  Milchsäure  ebenso  leicht  ersetzen ,  wie  die  positiven  Metalle 
den  positiven.     Ein  Beispiel  eines  derartigen  anomalen  Salzes  ist 

Sn  I 

Milchtauret  Mi  ichsaures    Zinnoxydul     C6H4  02(04.     Weisse,   wasserfreie,  in  Wasser 

Zinnoxydal«  Sn  J 

unlösliche  Krystallkömer. 

Fällt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  und  Zinnchlorür  nieder. 

üebenatue  Endlich  sind  noch  sogenannte  übersaure  Salze  der  Milchsäure  dar- 

müchsaure    g^^^^    Dieselben  können  betrachtet  werden  als  molekulare  Aneinander^ 

lagerungen  von  normalen  Salzen  mit  Säurehydrat,  und  erhalten  dann  die 

allgemeine  Formel: 

MJ 

h) 

Man  kennt  von  diesen  Salzen  das  Baryt-  und  Kalk  salz.  Durch  Vertre- 
tung des  positiven  H  des  Säurehydrats  durch  Metalle  in  diesen  Salzen  entstehen 
Doppelsalze;  so  sind  ein  Kalk- Kalisalz,  ein  Kalk- Natron-  und  ein 
Zink -Natronsalz  dargestellt. 
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Aether  der  Milchsäure. 

Auch  bei  diesen  Derivaten  der  Milchsäure  tritt  das  Doppelgesicht  dieser  Miiciis&ur 
Säure  deutlich    hervor,  und   dieselben  gereichen   der  oben  entwickelten  *'^*'' 
Theorie  zur  besonderen  Stutze.     Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  nor- 
malen milchsauren  Salzen  und  den  Salzen  mit  2  Aeq.  Metall  correspon- 
dirend,  theils  Aethersäuren.     Dargestellt  sind  folgende: 


h 

C4H, 

CjHa 

C^H»! 

O4 

H 

O4 

hJ 

04 

MilchBäure-M 
äther 

onäthyl- 

Aethy] 
milchsäu 

- 

ire 

Methylmilchsäure 

Milchsäure- 
diäthylather 

Milchsäure-Monäthyl äther  ist  eine  neutrale,  bei  106^  C.  sie-  MUohaAur 
dende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  alth^^^^ 
serföllt.    Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Verbindung;   Kalium  löst  sich    darin  unter  Wasserstoffeutwicklung  und 

K       I 

giebt  die  Verbindung    CgH402i04,   welche  dem   äthylmilchsauren 

cJhJ 

Kali  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Man  erhält  den  Milchsäure- Mo noäthylä^ther  durch  Destillation  von  milch- 
saurem  Kali-Kalk  mit  ätberschwefelsaurem  Kali,  leichter  noch,  indem  man  Milch- 
säure mit  Alkohol  im  zugeschmohenen  Rohre  auf  170^0.  erhitzt. 

Aethylmilchsäure.      Diese   Verbindung    ist,    wie  obige  Formel  Aethyi- 
zeigt,  dem  Milchsäure-Monäthyläther  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist  ^ 

eine  andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Carbonyl  entsprechende 
positive  Wasserstoff  durch  Aethy  1  ersetzt  ist,  und  dadurch  eine  neutrale, 
den  neutralen  Salzen  entsprechende  Aetherart  entsteht,  ist  in  der  Aethyl- 
milchsäure der  dem  Aethylen  zugehörige,  d.  h.  der  negative  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt,  der  den  Säurecharakter  der  Milchsäure  bedingende 
Wasserstoff  aber  unvertreten. 

Demgemäss  ist  die  Aethylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagirender  Syrup, 
der  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  wird  die  Aethylmilchsäure  in  Milchsäure  und  Jod- 
äthyl umgesetzt.  Aethylmilchsaures  Silber  dagegen  und  Aethy Ijodür 
geben  Milchsäurediäthyläther  und  Jodsilber. 

Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim  Kochen  von  Milchsäurediäthyläther 
mit  Kalilauge,  und  sie  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Jodoform. 

Milchsäurediäthyläther.     Angenehm  riechende,  bei  156,6*C.  MUohau 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  »ther.  ' 
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Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milch säure,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und  Aethyl- 
lactamid.  "^ 

Man  erhält  den  Milchsäarediätbyläther  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
standlichsten ist  seine  Bildung  bei  der  Behandlung  von  äthyl milchsaurem  Silber 
mit  Jodäthyl: 


C.H, 


C.H,) 


Ag)  C4H5) 

oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilcbsauren  Kali  isomeren  aus  Milchsäure- 
Monäthyläther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodür. 

Die  Methylmilch  säure  verhält  sich  der  Aethylmilchsäure  analog. 


Gemischte  Lactylsäuren. 


Benzo- 
mUohB&are. 


Gemischte  Aus  obigen  theoretischen  Betrachtungen  ergiebt  sich   ohne  Weiteres, 

SSren"  dasB  der  durch  Metalle  nicht  leicht  vertretbare  typische  Wasserstoff  der 
Milchsäure  als  dem  Alkoholtyp  angehörig  durch  Säureradieale  leicht  ver- 
tretbar sein  müsse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie  folgende  Derivate 
der  Milchsäure  lehren. 

Benzol  actylsäure. 

Syn.  Benzomilcbsänre. 
Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

C20H10O3  C14H5O2I 

Ce  Ö4O4O4 
H  I 

Diese  der  Benzoglycolsäure  entsprechende  Säure  stellt  farblose,  glän- 
zende Erystalle  dar,  die  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  ist  leicht  schmelzbar,  zersetzt  sich  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen. 

Die  Säure  ist,  wie  aus  obiger  Formel  ersichtlich,  einbasisch  und 
bildet  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisirbare  Salze,  die  mit  denen  der  Benzoe- 
säure grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  die  Benzomilchsäure  in  Benzoesäure  und  Milchsäure: 

CaoHioOg  +  2H0  =  Ci^HeO^  -f  CeHeOß 
Benzomilchsäure  Benzoesäure     Milchsäure 

Die  Benzomilchsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen   eines  Gemisches  von 

Benzoesäure  und  Milchsäure  unter  Ausritt  von  2  Aeq.  Wasser. 

Weitere  gemischte  Milchsäuren  sind: 

II 
Cg  H7  O3 1 

C,H,0,04 
Butyromilchsäure 


C«H,Oa| 
CjH^OjiO« 

hJ 

Acetomilchsäure 
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Milchsäureanhydrid. 

Syn.  L  act  id. 
Nach  der  Badioaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,H^04  C6Ö4  0,}0, 

Weisse,  monoklinoedrische  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim  MUchsäure- 
Trocknen  zerfallend.  ,  Sie  schmelzen  bei  107^  C,  kochen  bei  250^  G.  und  ^Mttd). 
sublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  G6H4O4  = 
G4  H4  O2  -H  O2  O2.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeführt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid. 

Man  erhält  das  Lactid  oder  Milchsänreanhydrid  darch  vorsichtiges  Erhitzen 
der  Milchsäure  auf  250^0.,  wobei  das  Anhydrid^  neben  anderen  Producten  in  die 
Vorlage  übergeht,  und  hier  krystallinisch  erstarrt. 

Polylactylverbin  düngen. 

Das  Lactyl  besitzt,  so  wie  das  Glycolyl  und  andere  mehratomige  Ra-  Poiyiactyi- 
dicale  die  Eigenschaft,  mehrfach  in  ein  Molekül  einzutreten,  und  dadurch  gen. 
Verbindungen  zu  bilden,  welche  auf  condensirtere  Typen  zu  beziehen  sind. 
Doch    kennt    man    diese   Polylactylyerbindungen  noch   ziemlich    unvoll- 
kommen. 

Wir  begnügen  uns  daher,  diese  Verbindungen  aufzuzählen: 
II  II  II  II 


C6H4O2I  CeH^Oj 

C^H^Oaf^^e  CeH4  0j 

C4H5J 


H2 


CeH^Oa 
Oß  CeH^Oa 

C6H4O, 


^6  ^4  ^a) 


(C4H6)J 
Succinolactyl- 


DiUctyWare  Dilactylmon-  (cM) 

äthyläther  Trilactyldiäthyläther         diäthyläther 

Letzterer  Aether  ist  eine  gemischte,  zwei  yerschiedene  zweiatomige 
Radicale  enthaltende  Aetherart. 

Die  Dilactylsäure:  Ci2HieOiot  ist  eine  blassgelbe,  amorphe,  leicht  DUactyi- 
schmelzbare  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht,  und  bei  der  trocknen  Destillation 
in  Milchsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallt. 

Man  erhält  sie  beim  Erhitzen  von   Milchsäure  auf  130^  bis  200<^  C. 
Diese  Verbindung  wurde  früher  für  das  Milchsäureanhydrid  gehalten. 

Lftctylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Tvpentheorie  . 

Cl,| 
Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit,  welche   bei  der  Destillation  eine  Lectyi- 

chlorür. 
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theilweise  ZersetzuBg  erleidet,  und  mit  Wasser  sofort  in  Salzsfture  and 
Chlor  Propionsäure  zerlegt  wird: 

C6H4O2CI2  +  2H0  =  HCl  +  C6H6CIO4 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäare 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Lactylchlorür  in  Pro- 
pionsäure üher  und  zwar  durch  Rückwärtssuhstitution  der  primär  gehildeten 
Chlorpropionsäure. 

Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  sich  das  Lactylchlorür  in  Chlorpro- 

pionsäureäther      ^     ^     ,    '^[O^  um,   der  übrigens    auch  als  Chlor- 
C4H5J 

milchsäureäther  aufgefasst  werden  kann     **     *i    ''^    ^ 

C4HJC1 

Dieses  Verhalten  des  Lactylchlorürs  lässt  es  auch  als  Chlorpropionyl- 
chlorür   CeH^ClOjj  auffassen. 

Für  seine  Auffassung  als  LactyWerbinduug  spricht  dagegen  seine  Darstellungs- 
weise,  sein  Verhalten  zu  Kalihydrat,  welches  es  in  Milchsäure  umsetzt,  sowie  die 
Tbatsache,  dass  der  Chlorpropionsaureather  mit  Natriumäthylat  Milchsäurediäthyl- 
äther,  mit  milchsanrem  Kali  Dilactylmonäthylätber,  mit  buttersaurem  Kali  Butyro- 
milchsänreätber  liefert,  sohin  durchweg  Lactylverbindungen. 

Man  erhält  das  Lactylchlorür  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit 
Phosphorchlorid. 

Schwefelderivate  des  Lactyls. 

Oxythiolactylsäure. 
Syn.  Monosulfomilchsäure. 

hIo, 

Oxythio-  Farblose,  breite  Prismen,  unter  lOO^C.  unzersetzt  schmelzend,  löslich 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit 
1  Aeq.  Metall  zum  Theil  krystallisirbare  leicht  lösliche  Salze.  Salpeter- 
säure verwandelt  die  Säure  in  lactylsch weflige  Säure. 

Man  erhält  die  Oxythiolactylsäure  durch  Einwirkung  von  chlormilchsaurem 
Kali  auf  Kaliumsulfhydrat: 

CeH^KO^a  +  KS,HS  =  KCl  +  CeH5K04Sa 
Chlormilchsaures  Kali  Oxythiolactybaures  Kali 

Arainoniakderivate  des  Lactyls. 

Dieselben  gereichen  der  Theorie  ebenfalls  zur  Stütze,  wie  sich  sofort 
ergeben  wird. 


laotyltaux«. 
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L  ac  ty  1  a  in  ido  säure. 


Syn.    Alanin. 

Amidopropionsäure. 

Empirische  Formel: 

CgHjNO, 

H    ) 

H 
0,04  0, 

N 

H 

0, 

Perlmatterglänzende ,  rhombische  Säulen,    leicht  löslich  in  Wasser,  AUain. 
wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aetber.     Die  Lösung  schmeckt  süss ,  und 
ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.    Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Alanin 
zum  Theil  unzersetzt,    ein  anderer  Theil  zerfällt   dabei  in   Kohlensäure 
und  Aethylamin. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Alanin  in  Milchsäure  verwandelt: 

C6H7NO4  +  NOgjHO  =  CeHgOß  +  2H0  +  2N 
Alanin  Milchsäure 

Beim  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  es  Kohlen- 
säure, Aldehyd  und  Ammoniak. 

So  wie  das  Glycin  verbindet  sich  auch  das  Alanin  mit  Basen,  mit 
Säuren  und  mit  Salzen.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar.  Das  salzsanreSalz  liefert  mit  Platinchlorid 
ein  krystallisirendes  Doppelsalz:  C6H7NO4,  HCl,  PtClj. 

Das  Alanin  müsste  sich  nach  Analogie  des  Glycins  aus  Monochlor-  BUdung. 
oder  Monopropionsäure  und  Ammoniak  erhalten  lassen,  ist  aber  dir ect  auf 
diesem  Wege  nicht  dargestellt.  Wohl  aber  auf  einem  Umwege  aus  Milch- 
säure, indem  man  diese  in  Lactylchlorür  verwandelt,  welches  (vergl. 
S.  426)  durch  Alkohol  in  Chlor milchsäureäther  (Chlorpropionsäure- 
äther)  verwandelt  wird.  Durch  Elrhitzen  mit  Ammoniak  geht  dieser  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  über: 

C6H4Cl(C4Hß)04  4-  2NH3  +  2H0  =  CeH7N04  +  NH4CI  -f-  C4HeOa 
Chlorpropiousäure&ther  Alanin  Alkohol 

Zuerst  wurde    das  Alanin  auf  synthetischem   Wege    erhalten  DartteUuiM 
durch  Kochen  und  Eindampfen  einer  Mischung  von  Aldehyd  -  Ammoniak,  tisohem   * 
Blausäure  und  Salzsäure.     Die  Bildung  wird  durch  nachstehende  Formel-  ^*^*- 
gleichung  anschaulich  gemacht: 

C4H4O2  -f  CaNH  +  2H0  =  C8H7NO4 
Aldehyd       Blausäure  Alanin 

Aus  der  eingedampften  Losung  krjätallisirt  Salmiak  und  salzsaures  Alanin, 
welch  letzteres  in  Alkohol  sich  lust.  Man  verwandelt  es  durch  Behandlung  mit 
Bleioxydh)drat  in  Alaninbleioxyd,  und  führt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  in 
reines  Alanin  über. 

Das  Alanin  ist  mit  Sarkosin  isomer.     - 
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Lactamid. 


Lacta* 
metban. 


Lactylamid. 

Syn.  Lactamid,  Lactaminsäure. 
Empiriflohe  Formel:  Typische  ratioaeUe  Foimel: 

Das  Gefüge  dieser  dem  Alanin  isomeren  Verbindung  unterscheidet  sich  von 
jenem  des  Alanins  genau  in  derselben  Weise^  wie  sich  jenes  des  Glydos  von  dem 
des  Glycolamlds  unterscheidet.  Bei  dem  Eintritt  des  Lactyls  in  den  gemischten 
Typus  Ammoniak- Wasser  ist  aus  diesem  1  H  des  Ammoniaks  und  1  H  des  Wassers 
ausgetreten,  und  zwar  derjenige  Wasserstoff,  welcher  sich  in  der  Milchsäure  positiv 
verhält,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetzbar  ist  (vergl.  S.  421). 

Kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Ihre  Auf- 
lösung reagirt  neutral.  Das  Lactamid  sollte  sich  mit  Säuren  verhinden 
können,  allein  es  sind  solche  Yerhindungen  nicht  dargestellt  Mit  Basen 
verbindet  es  sich  nicht. 

Man  erhält  das  Lactamid  bei  der  Behandlung  von  Milchsäuremonäthyläther 
mit  Ammoniak,  und  bei  der  directen  Einwirkung  von  MUchsäureanhydrid  auf 
Ammoniak ;  letztere  BUdung  erfolgt  gerade  auf  und  durch  einfache  tJmlagerung 
der  Atome,  wie  nachstehendes  Schema  lehrt: 


Tor: 
C,H4  0,}0g 

nach: 

1               Oo 

H  Jn 
H  j 

—                CeH^OaJ 

H  /^ 

H  r 

Aethyllactamid. 

Syn.  Lactamethan. 

Empirische  Formel: 

Typische  rationell 

C.oIInNO« 

C4H5 

Hl 
H 

N 


.    Schöne,  glänzende  Krystallhlätter,  die  schmelzhar  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  Kali  zerföllt  dieses  Amid  seinem  Gefuge  ent- 
sprechend in  Ammoniak  und  Aet  hy  Im  i  Ich  säure.  Diese  Umsetzung 
veranschaulicht  nachstehendes  Schema: 


+  h|o« 


C4H5I 

C,H«0,0« 
H  J 


N 
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Dieses  Amid  bildet  sich  bei  der  Binwirkung  tod  Ammoniak  auf  eine  alko- 
holische Losung  des  Milchsäurediäthyläthers. 

Lactäthylamid. 


Empirische  Formel :  Typisohe  ratfonelle  Formel : 

KJq 

■'2 


Cß  H4O3 

C4H, 
H 


N 


Auch  dieses  Amid  ist  ein  isomeres  des  vorigen,  unterscheidet  sich  Lmeuthyi- 
aber  davon  durch  seine  Bildung  und  seine  Umsetzungsweisen,  d.  h.  durch  *°**^' 
sein  Gefiige.  Während  in  obigem  Amide :  im  Lactamethan  der  dem  Wasser- 
typ zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  vertreten  ist,  erscheint  in  diesem 
das  Aethyl  als  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  ersetzend. 

Feste  krystallinische,  bei  48^  schmelzende,  bei  260®  ohne  Zersetzung 
destillirendo  Masse. 

Beim  Kochen  mit   Kali  spaltet  sich  dieses  Amid  in  Milchsäure  und 
Aethylamin : 

CeH^ojOi 
CeH^Oj  ,      HU  H  j 

-r   u|^2         —       — 


b  ) 

II  Oo 

^  ^  H   Jn 


H 

Man  erhält  das  Lactäthylamid  durch  Behandlung  von  Milchsäureanhydrid  mit 
Aethylamin.  Diese  Biidungsweise  bt  der  des  Lactamids  aus  Milchsäureanhydrid 
und  Ammoniak  vollkommen  analog. 

Zu  den  Lactylverbindungen  zählt  noch 

Lactylschweflige  Säure. 
Syn.  Schwefel  Propionsäure. 

Diese  Säure  ist  nur  in  der  Form  ihres  Barytsalzes  bekannt    Dieses  Lmctyi- 
Cß  H4  Oj,  Baj  Sj  0„  Og  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Siuw**^ 

Man  erhält  die  lactylschweflige  Säure  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Propionamid,  und  durch  Behandlung  der  Oxythiolactylsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Paramilchsäure.      Fleischmilchsäure. 

Diese  der  Milchsäure  isomere   und  ihr  in  vielen  Beziehungen  sehr  Paruniioh- 
ähnliche  Säure    unterscheidet  sich    davon   zunächst    durch  Erystallform,  **"'** 
Krystallwassergehalt  und  Lösliohkeitsverhältnisse  ihrer  Salze. 


Vorkom- 
mon. 


Bildung 
und  Dar- 
Atallung. 


Theoreti- 
sches. 
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Fleischmilchsaiirer  Kalk:  CeHsGaOg  4"  ^  Aq-»  krystallisirt  mit  nur 
4  Aeq.  Krystallw asser  and  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  wie  der  gewöhnliche 
milchsaure  Kalk. 

Fleischmi  Ichsaures  Zinkoxyd:  CeHs/nO«  +  2  aq.,  krystallisirt  mit  nur 
2  Aeq.  Kry stall wasser  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  ge- 
wöhnliche Zinksalz. 

Fleischmilchsaures  Kupferoxyd:  CeH5CuOö  +  8aq.,  hat  1  Aeq.  Kry- 
stallwasser   mehr   wie  das   gewöhnliche  Kupfersalz,    krystallisirt   nur   in    kleinen 
Kry  stall  Warzen,   ist   in  Wasser  und  Alkohol   leichter   löslich   wie  das  gewöhnliche 
Knpfersalz.     Es  zersetzt  sich    schon  bei    140^0.    unter    Abscheidung   von  Kupfer-' 
oxyduI,  während  das  gewöhnliche  Salz  erst  bei  200^0.  Zersetzung  erleidet. 

Beim  Erhitzen  auf  130^0.  verwandelt  sich  die  Fleisch milchsäure  in 
Lactid,  woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  gewöhnliche  Milchsäure  erhal- 
ten wird. 

Vorkommen.  Die  Fleischmilchsäure  findet  sich  im  freien  Zustande 
in  den  Muskeln  nach  ihrem  völligen  Absterhen ,  in  der  Galle  und  vielen 
Drüsensäften.  Sie  scheint  demnach  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Thier- 
reich  beschränkt  zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Fleischmilchsäure  kann  ebenfalls 
auf  synthetischem  Wege  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  Carbonylchlorür  mit  Aethylen ,  so  erhält  man  durch 
einfache  Addition  Lactylchlorür: 

CaOaCla    +    C4H4    =    C6H4  02Cla 
Carbonylchlorür     Aethylen       Lactylchlorür 

Letzteres  zerfällt  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  C hlorpropion säure  : 

C6H4  0aCl2  -f  2H0  =  HCl  +  CeHgO^Cl 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäure 

Die  Chlorpropionsäure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
Fleischmilchsäure : 


HCl  +  CeHeOe  _ 

Fleischmilchsäure 


C6H5CIO4  +  2H0 

Chlorpropionsäure 

Auch  durch  Behandlung  von  Monobrompropionsäure  mit  Silberoxyd 
scheint  Fleischmilchsäure  gebildet  zu  werden. 

Zur  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  laugt  man  zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem 
Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  und  dampft  nach  Abscheidung  des  Albumins 
durch  Kochen  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsisteiiz  ein,  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure,  und  schüttelt  mit  Aethcr,  welcher  die  Fleischmilchsäure 
löst  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als  gelbliche,  syrupartige  Flüssigkeit 
zurücklässt. 

Der  Grund  der  absoluten  Isomerie  der  gewöhnlichen  und  der  Fleisch- 
milchsäure ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Theoretische  Bemerkungen  über  die  Lactyl  Verbindungen.  Ur- 
sprünglich wurde  die  Milchsäure  für  eine  einbasische  Säure  gehalten,  und  ihre 
Formel:  C6H50ß,HO  geschrieben.  Die  Formel  der  milchsauren  Salze  war  dem- 
nach CgHgOß,  MO,  und  es  waren  die  bekannten  uiilchsauren  Salze  neutrale. 

Als  später  sich  ergab,  dass  die  Milchsäure  zwei  Reihen  von  Salzen  bilden  könne 
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und  auch  andere  Momente  für  die-  zweibasische  Natur  der  Milchsäure  geltend  ge- 
macht wurden,  verdoppelte  man  die  Formel  der  Milchsäure  und  schrieb  sie 
CiaHioOio'^HO,  demnach  die  zwei  Reihen  der  nun  möglichen  milchsauren  Salze: 
C12H10H10.2MO,  neutrale  Salze,  und  CiaHioOjo.  MO,HO,  saure  Salze.  Indem 
clie  Typentheorie  diese  Formeln  in  ihrem  Sinne  umschrieb,  wurde  die  Milch- 
II 

säure  zu    ^»aHioOejo.    und   die  milchsauren  Salze   mussten  geschrieben   werden 
«aj 
II  " 

CiaHioOaJQ^     neutrale    Salze,  und   ^»^Hj®^  ^f}  O4  saure  Salze. 

War  aber  die  Milchsäure:  CiaHigOia»  80  musste  das  Milchsäureaniiydrid 
CjjHioOjo  sein,  und  das  Lactid  CxaHgOg  oder  CeH404  war  dieses  Anhydrid 
nicht,  sondern  entstand  erst  aus  dem  Anhydride  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  0.  In 
der  That  wollte  man  das  Anhydrid  CigHioOiQ  oder  CeHgOg  dargestellt  haben.  Die 
durch  Einwirkung    von    Ammoniakgas  auf  Lactid    erhaltene    krystellisirbare   Ver- 

C12U20  Ogj 
bindung  wurde  endlich  nach  dieser  Anschauung  typisch  H2>N2  geschrieben. 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  der  Milchsäure  und  der  Lactyl  Verbindun- 
gen war  eine  Zeit  lang  so  ziemlich  die  herrschende;  erst  in  neuerer  Zeit  wurde 
wieder  eine  abweichende  Ansicht  geltend  gemacht,  indem  man  darauf  hinwies, 
dass  das  Verhalten  der  Salze  der  gewöhnlichen  und  der  Fleischmilchsäure  in  Be- 
zug auf  Form,  Krystall Wassergehalt  und  Loslichkeit  ein  so  verschiedenes  sei,  wie 
bei  den  Salzen  ganz  verschiedener  Säuren,  und  dass  nur  im  freien  Zustande  beide 
Säuren  einander  sehr  ähnlich  seien.  Man  sprach  daher  die  Vermuthung  aus,  gewöhn- 
liche und  Fleischmilchsäure  seien  wirklich  verschiedene  aber  polymere  Säuren, 
und  zwar  die  Fleischmilchsäure  CgHßOs,  HO,  demnach  einbasisch,  die  gewöhn- 
liche Milchsäure  aber  CiaHjoOioj  2  HO,  demnach  zweibasisch.  Als  Grund  für 
diese  Annahme  wurde  unter  anderem  angeführt,  dass  polymere  Stoffe  sich  häufig 
in  einander  verwandeln  lassen,  und  dass  man  in  der  That  die  Fleisch milchsänre 
in  die  gewöhnliche,  und  zwar  durch  Erhitzen  auf  130^  C.  und  Kochen  mit  Wasser 
und  Zinkoxyd   verwandeln  könne. 

Durch  von  anderer  Seite  angestellte  Versuche  aber  wurde  nachzuweisen  ver- 
sucht,  dass  auch  die  gewöhnliche  Milchsäure  nur  G  Aeq.  C.  enthalten  könne,  so- 
nach ihre  Formel  ebenfalls  C^H^Oe  geschrieben  werden  müsse,  dass  aber  diese 
Formel  sich  keineswegs  auf  eine  einbasische,  sondern  auf  eine  zweibasische  Säure 
beziehe,  indem  in  dieser  Säure  2  Aeq.  H  durch  Metalle  vertretbar  seien. 

II 
C  H   O  1 
Typisch  müsse  daher  ihre  Formel:  ^    *h  l^<    geschrieben  werden,   und 

das  Radical  Lactyl  wäre  demnach  nicht  CiaHjoOg,  sondern  CgH^Oa.  Dieser  An- 
sicht gereicht  es  einerseits  zur  Stütze,  dass  man  das  Chlorür  dieses  Radicals  dar- 
gestellt hat,  während  anderseits  milchsaure  Salze  aus  gewöhnlicher  Milchsäure 
dargestellt  werden,  die  4  Aeq.  Metalle  enthalten,  wenn  man  die  Formel  derselben 
C12H12O12  schreibt,  so  dass  die  Formel  dieser  Salze  Ci2H808,4MO  geschrieben 
werden  müsste.  Schreibt  man  aber  die  Formel  der  Milchsäure  CeH4  04,2HO 
I' 
C  H  0  1 
oder  was  dasselbe  ist  ^    *h^I^*'   ^°    gestalten    sich   die   go   abnorm  scheinenden 

Formeln  dieser  Salze  sehr    einfach ,    es    werden  dann    nämlich   diese    4   basischen 

Salze  einfach  zu  neutralen  einer  zweibasischen  Säure,  während   die    gewöhnlichen 

milchsauren  Salze  dann  saure  sind: 

II 

Cj2Hy08,4MO  =  2  (C6H4  04,2MO)  =  2   {^*^"*jS2}^* 

Eine   andere  Ansicht   über    die  Constitution  der  Milchsäure   greift  wi<id«i  'a.>a.^. 
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die  einbasische  Natur  derselben  zurück.  Sie  betrachtet  sie  als  eine  einbasische 
Säure,  welche  zur  Propionsäure  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Oxyben- 
zoesänre  zur  Benzoesäure.  Die  Milchsäure  wäre  aus  der  Propionsäure  durch  Ver- 
tretung eines  Aequivalents  H  durch  ein  Aequivalent  Wasserstoffsuperoxyd  absulei- 

ten,  sie   wäre  Oxypropionsäure  C6H4.H02  03,HO.    Dieser  Ansicht  zu  Folge 

wäre  das  Lactylchlorür:  C6H4CIO2CI,  d.  h.  Chlorpropionylchlorid  u.  s.  w.  Diese 
Anschauung  sucht  sich  vorzugsweise  auf  die  Thatsache  zu  stützen,  dass  das  loLe- 
tylchlorür,  d.  h.  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  milchsauren 
Kalk  erhaltene  Product  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  in  Chlorpropionsänre 
übergeführt  wird,  und  dass  daraus  Propionsäure  regenerirt  werden  kann. 

Durch  die  Theorie  der  Differenz  zwischen  Atomigkeit  undBasici- 
tät  der  Säuren  ist  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  ihrem  Ab- 
schlüsse nahe  gebracht.  Die  Anwendung  dieser  Theorie  erläutert  alle  Thatsachen 
in  vollkommen  genügender  Weise,  wie  wir  dies  im  Verlaufe  unserer  Betrachtung 
über  die  Milchsäure  darzuthun  versuchten. 

Aus  dem  Mitgetheilten  erhellt  aber,  dass  mau  noch  weit  davon  entfernt  ist, 
über  die  Constitution  der  Milchsäure  einig  zu  sein,  und  wir  haben  vorzugswebe 
deshalb  uns  in  diese  theoretischen  Erörterungen  näher  eingelassen,  um  an  einem 
Beispiele  zu  zeigen,  wie  man  über  die  Constitution  vcrhältnissmässig  einfacher  or- 
ganischer Verbindungen  oft  nur  schwierig  oder  gar  nicht  zur  Uebereinstimmung 
der  Anschauungen  gelangen  kann.  Indem  wir  uns  auf  das  beziehen,  was  wir 
über  den  Werth  rationeller  Formeln  in  der  Einleitung  dieses  Bandes  an  verschie- 
denen Stellen  gesagt  haben,  haben  wir  kaum  nothig  noch  besonders  hervorzuhe- 
ben, dass  alle  jrationelle  Formeln  nur  relative  Geltung  beanspruchen  können  und 
dass  wir  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  als  eine  keineswegs  ab- 
geschlossene betrachten.  Dieses  Beispiel  wird  aber  auch  dazu  dienen,  klar  zu 
machen,  dass  die  genaueste  Kenntniss  der  Zusammensetzung  einer  organischen  Ver- 
bindung mit  den  abweichendsten  Ansichten  über  die  rationelle  Formel,  die  Basici- 
tät  u.  8.  w.  Hand  in  Hand  gehen  kann.  Alle  obigen  so  verschiedenen  Formeln 
führen  auf  eine  und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  zurück,  und  diese  ist 
in  der  That  mit  aller  Sicherheit  festgestellt. 


Butylactyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentbeorie : 

Von  diesem   Radicale  ist  nur  die  Säure   und   die  Amidosäure  be« 
kannt. 

ButylactinBäure. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

C8HeO,.0„  2 HO  CgÜ^OjJQ^ 

H2J 

Butyiac-  Diese  Säure  eotspricht  dem  Butylenalkohol,  denn 

'*"•*''"•  Ca  H10O4  +  4  O  =  CsHsOß  +  2  HO 

Butylenalkohol  Butylactinsäure 
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Sie  wurde  aber  bisher  nicht  aus  diesem,  sondern  bei  der  Oxydation 
des  Amylenalkohols  durch  Salpetersäure  erhalten;  diese  Oxydation  ist 
nämlich  so  energisch,  dass  2  Aeq.  C.  des  Amylenalkohols  sich  zu  Kohlen- 
säure oxydiren,  während  aus  dem  Rest  Butylactinsäure  entsteht. 

Der  Milchsäure  ähnliche,  farblose,  stark  saure,  syrupähnliche  Flüssig- 
keit, mit  Basen  wohlcharakt-erisirte  Salze  bildend.  Das  Barytsalz  und  das 
Kalksalz  sind  in  Wasser  leicht,  das  Zinksalz  schwer  löslich. 


Das  Zinksalz  hat  die  Formel:   ^^H^Zn}^* 


Durch  Behandlung  von  Monobrombuttersaure  mit  Alkalien  oder  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  ebenfalls  eine  der  Butylactinsäure  aus  Amylenalkohol  gleich  zu- 
sammengesetzte Säure,  deren  Salze  aber  von  jenen  der  letzteren  einige  Abwei- 
chungen zeigen.  Welche  dieser  beiden  Säuren,  die  sich  ähtilich  zu  einander  ver- 
halten, wie  gewöhnliche  und  Fleischmilchsäure,  der  gewöhnlichen  Milchsäure  ho- 
molog ist,  oder  was  dasselbe  ist,  dem  Butylenalkohol  entspricht,  ist  noch  zu  ent- 
scheiden. Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Säure  ist  die  Ace tonsäure, 
welche  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  Blausäure  und  wässriger  Salzsäure 
erhalten  wird. 

Buty  lactylamidosäure. 

Syn.  Butalanin,  Amidobnttersäure. 
Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel : 

CgHgNO«  H  U, 


Farblose,  kleine  Blättchen  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  geruch-  BataUnia. 
los,  von  deutlich  süssem  Geschmack,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben, 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Erhitzt,  sublimirt  es  theil weise  unzersetzt 
und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak. 

Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Die  Salzsäure  Verbindung,    • 
80   wie  überhaupt  die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich 
und  krystallisirbar. 

Es    wurde    durch  Behandlung  von  Monobrombuttersaure    mit  Am- 
moniak in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Glycin  erhalten: 

C8H7Br04  +  2NH8  =  C8H9NO4  +  NH4Br 
Brombuttersäure  Butalanin 

Das  Butalanin  ist  dem  Aethylglycin  isomer. 
Valerolactyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C.oHsO,  C.oHgO,} 

Von  diesem  Radical  kennt  man  nur  die  Amidosäure  und  auch  diese 
ziemlich  unvollkommen. 

T.  Oorup-BeaaneB,  Organische  Chemie.  ^iJ^ 


434  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 


Yalalaniii. 


Leacin* 
•iure. 


Valero  lactylamidoBäure. 
Syn.  Valanin.     Amidovalerisnsäare. 
Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel : 

In 


CeHnNO^ 


0, 


H 
H 

CioHgOj  , 
H 

Weisse,  glänzende  Prismen,  geruchlos,  von  bitterlich-scharfem  Geschmack, 
beim  Erhitzen  unter  partieller  Zersetzung  sublimirend.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  und  schwer  löslich  in  kochendem 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Yalalanin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  an  der  Luft  zum  Theil  zerfliessen. 

Die  salzsaure  Verbindung  kr>'stallisirt  schwierig  in  feinen  Nadeln,  die  sal- 
petersaure in  breiten  Blättern.  Die  Verbindungen  des  Valalanins  mit  Basen 
sind  nicht  studirt. 

Das  Yalalanin  wurde  einmal  im  Gewebe  der  Bauchspeicheldräse  des 
Ochsen  aufgefunden.  Auf  künstlichem  Wege  ist  es  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt, seine  Gewinnung  auf  diesem  Wege  ist  aber  durch  die  Theorie  vor- 
gezeichnet. 

Aetbyllactamid  und  Lactäthylaiuid  sind  isomer  mit  Valalanin. 

L  e  u  c  y  1. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C12H10O2  C12H10O2} 

Auch  von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure  und  die  Amidosäure  he« 
kannt. 


Leucinsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie: 

C,.,H,eOj.O„2HO 


:1°« 


Nach  der  Typeatheorie : 
C|2Hio02l 

Farblose  Nadeln,  die  bei  73^0.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100^ 
sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Leucinsäure  leicht 
löslich.  Bei  längerem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallini- 
sches  noch  nicht  weiter  untersuchtes  Anhydrid.  Die  Leucinsäure  ist  wie  die 
Säuren  der  Reihe  überhaupt  zweiatomig  aber  einbasisch  und  giebt 
mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze. 


Das  Zinksalz 


CjjHioOal  ^ 


TT  7n  f  ^4  4~   &<!•   krystallisirt  in  seideglänzenden 
Schuppen. 

Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystalli8irf)ar. 
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Man  erhält  die  Leucinsäure  in  analoger   Weise  wie    die   Milchsäure  Bildung, 
aus  Glycin,  durch  Einwirkung    von   salpetriger  Säure    auf  Leucylamido- 
säure  (Leucin): 

C12H18NO4  +  N08,H0  =  CiaHiaOe  +  2H0  -f  2N 
Leucin  Leucinsäare 

Auch  bei  der  Behandlung  einer  alkalischen  Auflösung  von  Leucin  mit  Chlor- 
gas wurde  sie  dargestellt.  Endlich  scheint  sie  sich  auch  auf  synthetischem  Wege 
durch  Einwirkung  von  Z^käthyl  auf  Oxalsäureäther  zu  bilden ,  doch  sind  noch 
weitere  Versuche  zur  Constatirung  der  Identität  der  so  erhaltenen  Säure  nöthig. 

L^ucylamidosäure. 


Syn.  Leucin. 

Amidücapronsäure.     Capralanin. 

Empirische  Formel: 

C„H„NO, 

Typische  rationelle  Formel 

H       /^ 

Perlmutterglänzende,  schneeweisse  Blättchen  und  Schüppchen,  welche  Leuoia. 
sich  fettig  anfühlen,  geschmack-  und  geruchlos  sind.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheint  das  Leucin  in  feinen  concentrisch  gruppirten,  zuweilen  kugelige 
Massen  darstellenden  Nadeln.     Bis  auf  170^  C.  erhitzt,  sublimirt  es  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Am  yl  am  in  und  Kohlensäure: 

CiaHisNO^  =  CaC4  -f  CioHjsN 
Leucin  Amylamin 

Das  Leucin  ist  in  27  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  leichter  inheissem, 
in  kochendem  Weingeist  ist  es  ebenfalls  löslich,  wenig  in  kaltem.  Seine 
Lösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Leucinsäure 
(vergl.  oben). 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  fiefert  es  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Wasserstoff  valeriansaures  Kali,  mit  Bleisuperoxyd  destillirt  Butyr- 
aldehyd  und  Yaleronitril ,  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali 
in  alkalischer  Lösung  oxalsaures  und  baldriansaures  Kali,  während  es  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Yaleronitril  giebt. 

Das  Leucin  verbindet  sich  wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Ba- 
sen und  einigen  Salzen. 

Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser  löslich  und  krystalliairbar ,  die 
salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen  sind  die  Kupfer-,  die  Quecksilber- 
und  die  Bleiverbindung  dargestellt.     Auch  sie  sind  krystallisirbar. 

Vorkommen.  Leucin  findet  sich  im  Thierorganismns  sehr  verbreitet  vo^^- 
als  Bestandtheil    der  meisten  parenchymatösen   DrüBQn&töA\  Ti'a.\SL^\!l^^^ 
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wurde  es  in  der  Bauchspeicheldrüse,  der  Leber,  der  Milz,  der  Thymus- 
drüse, den  Lungen,  dem  Gehirn,  und  paihologisch  im  Harn,  aber  nicht  im 
Blute  und  dem  Muskelsafte  aufgefunden. 
(Udong.  Bildung.     Daä  Leucin  ist  ein  bei  einer  gewissen  Periode  der  Zer- 

setzung constant  auftretendes  Fäulnissproduct  der  Albuminate  und  Albu- 
minoide  (vgl.  weiter  unten);  es  entsteht  bei  der  Behandlung  derselben  Stoffe 
mit  kaustischen  Alkalien,  oder  bei  längerem  Kochen  derselben  mit  Schwefel- 
8&ure.  , 

Auch  auf  synthetischem  Wege  wurde  es  erhalten,  durch  Erhitzen 
nämlich  von  Yaleraldehyd-Ammoniak  mit  Salzsäure  und  Cyanwasserstoff, 
also  analog  dem  Alanin  nach  der  Gleichung: 

C10H10O2  +  CaNH  +  2  HO  =  CiaHi3N04 
Valeraldebyd     Blausäure  Leucin 

»•Taiellmig.  Zur  DarsteUuDg  des  Leu  eins  eignet  sich    besonders  das  Nackenband   des  Och- 

sen. Man  kocht  es  3  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  Kalk  ab,  entfernt 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Schwefelsäure,  und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 
Die  Reinigung  des  so  erhaltenen  rohen  Leucins  ist  eine  umständliche. 

Im  Thierorganismus  und  bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  durch 
Säuren  wird  das  Leucin  häufig  von  T  y  r  o  s  i  n  begleitet,  welches  wir  weiter 
unten  besprechen  werden. 

Säureradieale, 

entsprechend   den   Alkohoholradicalen   CnH„. 

2.   Zweite   Reihe. 


Allgemeine    Formel: 

In  diese  homologe  Reihe  gehören  die  Radicale  und  die  entsprechen* 
den  Säuren,  beide  zweiatomig: 


Säureradieale 

Säuren 

CnHn 

-.0, 

CnHn  —  2  Og 

Oxalyl 

C4        0, 

Oxalsäure            C4  H«  0« 

Malonyl 

Ce  H,  0, 

Malonsäure         Cß  H4  Hg 

Succinyl 

Cs    H4    O4 

Bernsteinsäure    Gg  H«  Og 

Pyrotartryl 

CxoH«  0, 

Brenzweinsäure  CioHg  0„ 

Adipyl 

C12HS  O4 

Adipinsäure        Gi2HjoOs 

Pimelyl 

C14H10O4 

Pimelinsäure       Ci4Hi2  0tj 

Suberyl 

CieH,,04 

Korksäure           CieHi4  08 

Anchoyl 

C18H1404 

Anchoinsäure      Ci  ^  Hie  Og 

Sebacyl 

C20  Hig  O4 

Sebacylsäure       620  Hxg  0^ 
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Von  diesen  Säuren  sind  genauer  studirt  nur  die  Oxalsäure,  Bernstein- 
säure und  Brenzweinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  zweiatomig  und  zweibasisch,  sie 
gehen  daher  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure,  und  zwei  Aether- 
arten:  neutrale  und  Aethersäuren. 

Durch  Wasserentziehung  liefern  sie  Anhydride. 

Die  meisten  derselben  sind  Oxydationsproducte  kohlenstoffreicherer 
Substanzen,  namentlich  der  Fette,  einige  aber  kommen  auch  in  der 
Natur  vor. 


Oxalyl. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C4O4  C/O4) 

Von  diesem  Radical  kennt  man  zahlreiche,  und  zum  Theil  theoretisch 
wie  praktisch  wichtige  Verbindungen. 

Oxalsäure. 

Sjn,  Kleesäure,  Sauerkleesäure. 
Nach  der  Badicaltheorle:  Nach  der  Typentheorie : 

C,0e,2H0  cXl^ 


'g;l«. 


Die   Oxalsäure   stellt     farblose,    durchsichtige,    schiefe    rhombische  Ozaiaa 
Säulen  dar,  welche  geruchlos  sind,  stark  sauer  schmecken,  und  an  der  sigen- 
Luffc,  indem  sie  4  Aeq.  Erystallwasser  verlieren,  zu  einem  weissen  Pulver  ■*'*•'*•" 
zerfallen.     Die  krystallisirte    Säure   hat  demnach  die  Formel:  C4H2O8 
+  4aq. 

Die  Oxalsäure  löst  sich  in  9  Thln.  kalten  Wassers,  leichter  in  kochen- 
dem, und  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Wird  sie  vorsichtig  auf  150^  bis 
160®  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet 
aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so  zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120®  bis 
130®  G.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  während 
gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebildet  wird.  Diese  Zersetzungen  er- 
klären folgende  Formelgleichungen: 

C4  Hj  Og     ^^    C2  O4     -|~     Cj  Hg  O4 
Oxalsäure    Kohlensäore  Ameisensäare 

C2Ha04    =    CaOa    +    2  HO 
Ameisensäure  Kohlenozyd     Wasser 

Es  sind  demnach  zwei  in  einander  übergehende  Zersetzongsphaeen.    wiohug« 
Oxydirende  Stoffe,  wie  Braunstein,  Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Chrom.  Jj^*** 
säure  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in  gleiche  Vo- 
lumina Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  in  Wasser: 


Praktische 
Anwendun- 
gen davon. 
Darstellung 
des  Koh- 
lenoxydga- 
ses,  des 
Phosphor- 
ozyohlo- 
rids  und 
Brannstein- 
probe. 
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C4H^08  ■=  €204  +  CgOa  +  2  HO 
•  Oxalsäure 

PhoBphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phosphoroxychlorid: 

C4H2OP  +  PClß  =  C2O4  +  CgOa  +  2HC1  +  PCigOa. 

Wir  erwähnen  diese  Zersetzungen  deshalb  ausführlicher,  weil  sie 
praktisches  Interesse  darbieten. 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  nämlich  eine 
Methode  der  Darstellung  des  Koblenoxydgases,  vgl.  Bd.  I,  2.  Aufl.  S.  313. 

Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegeu  oxydirende  Agentien  benutzt  man  zur 
Werthbestimmung  des  Braunsteins  oder  Mangansuperoxyds.  Der  Sauer- 
stoff des  letzteren  bildet  mit  der  Oxalsäure  Kohlensäure,  nach  der  Formelglei. 
chung:  C4O6  +  2  MnOj  =  C4O8  +  2  MnO;  mit  Worten :  für  je  1  Aeq.  Braun- 
stein werden  2  Aeq.  Kohlensäure  (dieselbe  als  CO2  geschrieben),  oder  ein  organi- 
sches Aeqnivaleiit  derselben,  nämlich  C2O4,  entwickelt,  oder  in  Zahlen  ausge- 
drückt: 44  Qewichtstheile  Kohlensäure  entsprechen  43,0  Theilen  Braunstein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neutra- 
lem oxalsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickel- 
ten Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  Procentgehalt  eines  käuflichen  Braun- 
steins an  reinem  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  leicht 
praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  in  der  Technik  mehrfach 
angewandt  wird,  so  namentlich  als  Enlevage  in  der  Kattun druckerei, 
und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie  findet  sie 
zur  Nach  Weisung  des  Kalks  Anwendung. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  unter  den  organischen* 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausfuhr- 
licher besprechen. 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  ist  ein  in  der  Natur  und  besonders 
im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreiteter  Körper.  Zwar  findet  sie 
sich  nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfuretis),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt 
oxalsaurer  Salze,  als  Kalisalz  in  Oxalis-  und  Rumexarten,  alsNatron- 
ISm^oren.  ^^  "1  Salicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als 
oxalsaurer  Kalk  theils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krystallen  abge- 
schieden. In  Krystallen  findet  er  sich  besonders  reichlich  in  der  Rha- 
barberwurzel (Rheutn)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sich  die  Oxalsäure  immer  nur  an  Kalk  gebun« 
den,  meist  jedoch  in  verbältnissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxal- 
säuren Kalk  gefunden:  im  Harn,  und  zwar  im  normalen  und  pathologi- 
schen, vorzugsweise  nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungsmittel, 
besonders  nach  dem  Genüsse  von  Sauerampfer,  moussirender  Weine  und 
kohlensäurereicher  Biere,  so  wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  dop- 
pelt-kohlensaurer Alkalien;  ferner  in  Hamsedimenten ,    in  Blasensteinen 


Die  Oxal- 
flEim  ist 
Siftig. 


Yorkom- 


Die  Oxal- 
•tore  ist 
eine  der  ia 
der  Natur 
Terbreitet- 
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(eine  eigene  Glasse  derselben :  die  sogenannten  Maulbeersteine  bildend), 
in  den  Excrementen  der  Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere, 
im  Scbleim  der  Gallenblase,  and  auf  der  Schleimbaut  des  schwangeren 
Uterus. 

Auch  im  Mineralreiche  ist  der  Oxalsäure  Kalk  nachgewiesen  und 
zwar  mit  Ealkspathkrystallen ,  und  als  Kruste  auf  einem  Stück  einer 
Marmorsäule  vom  Parthenon.  Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thier- 
schit  genannt,  scheint  von  Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Kalk- 
stein vegetirten. 

Bildung  und  Darstellung.  Alle  Bildungsweisen  der  Oxalsäure  BUdong 
anzuführen,  würde  ebenso  viel  heissen ,  als  eine  Geschichte  der  chemi«  «teUoii^ 
sehen  Zersetzungen  organischer  Stoffe  durch  energische  Oxydationsmittel 
geben;  es  wird  daher  genügen,  daraufhinzuweisen,  dass  sich  die  Oxal- 
säure bei  der  Einwirkung  der  kochenden  Salpetersäure  und  des  schmel- 
zenden Kalihydrats  auf  die  meisten  organischen  Verbindungen 
bildet. 

Früher  hat   man    die    Oxalsäure    aus    dem  im  Sauerklee,   Oxalis  ctcetoselia,  in  Bette  Art 
reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  aber   ge-  JJjJ™"* 
winnt  man  sie  aus  Zucker,  durch  Behandlung    desselben    mit  Salpetersäure.    Man 
Icocht  längere  Zeit,  dampft  hierauf  zur  Krystallisation    ab,    und    reinigt   die  noch 
etwas  Salpetersäure  enthaltende  auskrystallisirte  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wa?ser. 

Oxalsäure  Salze. 

Die  Oxalsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen:  neutrale,  saure  und  OzaiMun 
übersaure. 

Die  allgemeinen  Formeln  dieser  Salze  sind: 


c'Xh. 

H.Mp 

H.M  r 

neutrale  Salze 

saure  Salze 

Übersaure  Salze 

liCtztere  sind,   wie  man  sieht,  zu  betrachten  als  Verbindungen  von 
einfach  sauren  Salzen  mit  Oxalsäure. 

Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die  meisten  Oxalsäuren  ▲ugemein« 
Salze  schwer  löslich,  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  aber  sind  deneiben. 
alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder'  schwerlöslich.  Beim  Glühen  wer- 
den sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd zerfällt.  Erstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder  auch  sie  geht 
fort,  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  es  bleibt  regulinisches 
Metall  zurück,  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.  Auf  letzterem 
Verhalten  beruht  die  Reduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus  den  Oxal- 
säuren Salzen. 


Neutrales 

oxalsauree 

KaU. 


Sann« 

ozalaaorea 

KaU 

kommt  als 
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Wir  erwähnen  hier  nur  die  interessanteren  Oxalsäuren  Salze: 

Neutrales  oxalssures  Kali  *g*}04  +  2  aq.  In  Wasser  leicht  lös- 
liche, monoklinoedrische ,  farblose  Krystalle,  bei  löO^C.  ihr  Krystaliwasser  ver- 
lierend. 

C  O  ] 
Saures  ozalsaures  Kali     j/  kjO*  + 

lösliche,  rhombische   Krystalle.      Dieses 


2  aq.     In    kaltem  Wasser    schwer 
Salz  ist  im   Safte    vieler    Oxalis-  und 


in  den 
HandeL 


Uebenaa- 
rea  oxalMu- 
Tes  KaU. 


Nentralea 
oxalsauret 
Ammoniak 

findet  als 
Beagent 
in  der  ana- 
brtisohen 
Chemie  An- 
wendung. 

Saure« 

oxalaanres 

Ammoniak. 

OzalMurer 
Kalk 

iat  in  der 
Natur  «ehr 
verbreitet. 


Rumezarten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  gewonnen 
werden.     Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gebracht,  welches 
mehrfache    technische  Anwendung  findet.      Zuweilen    besteht  das  käufliehe  Klee-, 
salz  aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt. 

II 

hJ 

Uebersaures  oxalsaures  Kali   _  •• 

^4  O4 

H.K 


O4 


-|-  4  aq.    Dieses  dem  Kleesalc 


Oj 


Neutrales  oxalsaures   Ammoniak 


Farblose ,    glänzende. 


häufig  beigemengte  oder  dafür  substituirte  Salz  von  stark  saurem  Geschmack  ist 
in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach  saure,  und  bildet  triklinoe- 
drische  Krystalle,  welche  bei  128®  C.  ihr  Krystaliwasser  verlieren. 

n     , 
C4O,      Q 

rhombische  Krystalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nach  Weisung 
des  Kalks,  und  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

II 
C  O  1 
Saures    oxalsaures  Ammoniak  „  NH*l^*   ~^  ^   *^'   ^^^^^'^^  *^®™  ^^"' 

gen,  ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.    Beim   Erhitzen   liefert   es  Oxamid   und 

Oxaminsäure. 

II 
C4O4 


Oxalsaurer  Kalk 


p  - 1 O4  +  4  aq.     Dieses  Salz ,  welches ,    wie   bereits 

oben  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Theil  in  den 
Pflanzenzellen  krystallisirt,  wie  bei  Rheum-  und  Flechteuarten,  ausserdem  auch  im 
Harn  und  anderen  thierischen  Flüssigkeiten,  und  eine  eigene  Classe  von  Blasen- 
steinen bildet:  die  sogenannten  Maulbeer  steine,  stellt  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt,  ein  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  So  wie  er  in  Harnsedimenten,  in  den  Pflanzen  u.  s.  w. 
vorkommt,  stellt  er  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das  Licht  stark  brechende 
Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  zeigen,  und  für  dieses 
Salz  ganz  charakteristbch  sind.  In  Wasser,  kaltem  wie  warmem,  in  E^igsäure  und 
Salmiak  ist  der  oxalsaure  Kalk  ganz  unlöslich,  in  Mineralsäuren  löst  er  sich  aber 
auf.     Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  ohne  Schwärzung  in  kohlensauren  Kalk. 


Oxalsäure* 

SUberozyd 

explodirt 

beim  ra- 

tohen 

Erhitien. 


Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  wenig 
lösliche  Salze,  oxalsaure  Magnesia  löst  sich  in  Ammoniaksalzen  sehr  leicht. 
Die  Oxalsäuren . Salze  der  Oxyde  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist 
unlöslich.  Manche  davon  sind  geneigt,  mit  anderen  Oxalsäuren  Salzen  Doppel- 
salze zu  bilden.  Das  oxalsaure  Silberoxyd  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Hef- 
tigkeit. 
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Aether    und  Aethersäuren    der   Oxalsäure. 


C4O, 

(C2H3 


Oxalsäure-Methyläiher         *ij     (O4.       Grosse,     bei    510C. 


J- 


schmelzende,  rhombische    Tafeln    von    aromatischem    Geruch,    die    bei  Sl**^**,"^ 
163^0.  sieden.    In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,    zersetzt  »ther. 
sich  aber  in  der  wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen. 
Durch   kochendes  Wasser  und   durch  Alkalien    wird  der  Oxalsäure  Me- 
thyläther sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt,  und  es  be- 
ruht hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols. 

Man   erhält    den    Oxalsäure-Methyläther    durch   Destillation    gleicher   Theile 
Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefelsäure. 

cro4) 

Methyloxalsäure        ^,  ^  l^  JO4;  im  freien  Zustande  wenig  be-  Methyi- 

H.CjHs)  ®  ox*iauie. 

kannt.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Tafeln.  Ist  in  der  Mutterlauge  von 
der  Bereitung  des  Oxalsäuremethyläthers  enthalten. 

Oxalsäure-Aethyläther         1^     ^(04.     Oelartige  Flüssigkeit  von  OxaUäur«. 

(04115)2)  MhyUfcther. 

aromatischem  Geruch,  bei  185^0.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerf^lt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.    Specif.  Gew.  1,093  bei  8<>G. 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsaurem  Kali  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure dargestellt. 

C"04    1 
Aethyloxalsäure  ^    1^    [04.    Farblose  Flüssigkeit ,  welche  Acthyi- 

H.C4H5J  OXBlUUTt. 

sich  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kalisalz  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen weingeistiger  Lösungen  von  Oxalsäure-Aethyläther  und  einer 
zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

CO       1 
Oxalsäurc-Amyläther        1     ^      l  O4.     Nach    Wanzen    riechen- ox«i<>iiura- 

(C,oHn)J  AmylithT 

des  Oel,  bei  265^0.  siedend.  Von  Wasser  und  Alkalien  zersetzt.  Wird 
durch  Destillation  der  folgenden  Verbindung  gewonnen. 

II 
C4  0,  I 
Amyloxalsäure     „   r«  'u    \^*'       ^®'    obigen     ähnliche    ölige  Amyiowa- 

rl.CioHiiJ  fiure. 

Flüssigkeit,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  Oxalsäureamyläther.  Durch  Kochen  von  Amylalkohol 
mit  überschüssiger  Oxalsäure  dargestellt. 


Gemischte 
Aether. 
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Es  sind  noch  die  nachstehenden  gemischten  Aether  dargestellt: 


Ca  H3; 
Oxalsäure-Aethyl- 
methyläther 


II 
04^04   I 

Ci(j  Hji  \  O4 

C2  Hg  J 
Oxalsäure-Amyl- 
methyläther 


O4 


C4.  H5 
Oxalsäure-Amyl- 
äthyläther. 


llyozal- 
(Aure. 


Glyoxalsäure. 
Syn.  Semioxalsäure,  Halbaldehyd  der  Oxalsäure. 


Empirische  Formel : 


Hl 


Typus 


Nach  der  T;p«utheorie: 

Hl 


Auf  den  ZusammenhaDg  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer- 
seits und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereits 
S.  354  hingewiesen.  Die  Glyoxalsäure  verhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure,  und  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
Eum  Alkohol. 

Die  Glyoxalsäure  ist  ein  zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  ge- 
färbter Syrup,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  damit  eine  saure 
Flüssigkeit  giebt,  welche  die  kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen 
vollkommen  sättigt.  Silberoxyd  in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise 
aufgelöst,  theilweise  reducirt.  Sie  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen 
unzersetzt,  und  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  für  sich  (unzersetzt?)  unter 
Hinterlassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  Durch  WasserstofiF 
in  statu  nascendi  wird  sie  in  Glycolsäure  zurückverwandelt: 

C4HaOö  +  2H  =  C4H4O6 
Glyoxalsäure  Glycolsäure 

Mit  Basen  giebt  die  Glyoxalsäure  die  glyoxalsauren  Salze.  Dieselben  sind 
zum  Theil  krystallisirbar,  enthalten  1  Aeq.  Metall,  und  verbinden  sich 
ähnlich  den  Aldehyden  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen 
zu  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen;  auch  mit 
Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen. 

Das  Kalk 8 alz  bildet  harte  prismatische  Krystalle,  die  erst  bei  180^  0.  sich 
zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Geruch  de«  gebrannten  Zuckers.  Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  nberschüssigem 
Kalkwasser  gekocht,  so  verwandelt  er  sich    in  Oxalsäuren  und  glycolsanren  Kalk: 

2(C4H2_06)  +  2HO  =  C4H2O8  +  C4H4  0e 
Glyoxalsäure  Oxalsäure     Glycolsäure 

Die  Glyoxalsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei   gewöhnlicher   Temperatur    neben  mehreren 
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anderen  Producten  erhalten.    Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

OxalylwaBserstoff. 

Syn.  Oxalylhydrür,  Glyoxal,   Aldehyd  der  Oxalsäure. 

Nach  der  Radioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C404,H,  C4O4I 


4041 


Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxalsäure  bei  der   vorsichtig  ge-  Giyoxai 
leiteten  Oxydation    des  Weingeistes    durch    Salpetersäure    erhalten.    Im  Jj*^*^  ^y. 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,   durchsichtige  und    schwach  geme^en 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  ist,  und  sich  in  Aldehyd. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  mehrere  den  Aldehyden  zukommende  Eigenschaf- 
ten. £s  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd- Ammoniak-Lösung  das 
Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit 
zweifach-schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppel  Verbindun- 
gen. Die  Natronverbindung  ist:  C4  H^  O4,  2  NaO,  HO,  S2  O4  +  aq« ;  auch 
mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure: 

C4H2O4  +  2  HO  =  C4H4O6 
Glyoxal  Glycolsäure 

verdünnte  Salpetersäure  in  Glyoxalsäure: 

C4Ha04  +  03  =  C4H20e 
Glyoxal  .  Glyoxalsäure 

ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  führt  es  aber  sogleich  in  Oxalsäure  über. 

Die  Beziehungen    des   Aethylenalkohols   zur  Glycolsäure,    Glyoxal-  zutammen- 
säuro,  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure  gestalten  sich  demnach  wie  folgt:    dw^Sefie- 

hnngan  det 

^4  ^6  ^4  =  Aethylenalkohol  Aethylen- 

alkohols SU 
C4He04  +  40  =  C4H4O0  +  2   HO  Olycolrture 

Aethylenalkohol  Glycolsäure  SJj?"*" 

C4H4O8  —  2  HO  =  C4Ha04  OxaUÄuw?* 

Glycolsäure  Glyoxal 

C4Ha04  -f  20        =  C4HaOg 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

C4H2O6  +  20        =  C4H2OR 
Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  demnach  aus  dem  Aethylenalkohol,  in- 
dem derselbe  2  Aeq.  H  verliert  und  2  Aeq.  0  aufnimmt.  Die  Glycol- 
säure aber  gebt  unter  Verlust  von  2  Aeq.  HO  in  Glyoxal  über.  Dieses 
wird  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  0  zu  Glyoxalsäure,  und  diese  letztere 
durch  Aufnahme  von  2  weitereu  Aeq.  0  zu  Oxalsäure. 


Verhalten 
zu  Am- 
moniak. 
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Das  Glyoxal  steht  daher  zur  Oxalsäure  einer-  und  sum 
Aethylenalkohol  anderseits  allerdings  in  derselbenBeziehung, 
wie  e  in  Aldehyd.     Denn 

C4H6O2  —  2H  c=r  C4H4O2;  C4H40a  +  20  =  C4H4O4 
Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

C4H6O4  —  4H  =  C4H2O4;  C4Ha04  +  40  =  C4H2O8 
Aethylenalkohol  Glyoxal  Oxalsäure 

während  Glycol-  und  Glyoxalsäure  intermediäre,  durch  die  mehratomige 
Natur  der  Radicale  gewissermaassen  bedingte,  und  daher  bei  den  ein- 
atomigen Alkoholen  fehlende  Zwischenglieder  sind. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orga- 
nische Basen:  das  Glycosin:  Ci2HgN4  und  das  Glyoxal  in:  C6H4N2,  sonach 
beide  sauerstofffrei.     Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 


Ammoniakderivate    des   Oxalyls. 


Oxamid. 


Bildangs- 

weisen 

desselben. 


Oxaly  lamid. 
Syn.  Oxamid. 

cro,| 

hJ 

Weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol,  in  heissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslioh. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien 
zerlegen  es  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird 
es  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasser- 
stoff und  Carbamid  (Harnstoff)  zersetzt 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neutralen 
Oxalsäuren  Ammoniumoxyds: 

C4  Hg  N2  Og  =  oxalsaures  Ammoniumoxyd 
—       H4       O4  =  4  Aeq.  Wasser 

CTH^NToT^  Oxamid 

bei  Zersetzung  des  Oxalsäure-Aethyläthers  durch  Ammoniak  und  auf 
mehrfach  andere  Weise :  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit 
etwas  Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Verände- 
rung erleidet:  C4N2  -f-  4H0  =  C4H4N2O4;  so  wie  bei  allmählicher 
Einwirkung  der  wänrigen  Lösungen  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoff- 
superoxyd : 

2HO2  +  2C3NH=  C4H4N2O4 
Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mangansuperoxyd,  Cyan- 
kalium  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid  gebildet. 


Oxalyl  C4O4. 
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Behandelt    man    Oxalsäure- Aethyläther    statt  mit  Ammoniak,   mit    Methyl-,  Seoundttr« 
Aethyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die    secundären  Amide:  Oxamide. 

II  II  II 

C4O4  I  C4O4  ]  C4  O4      I 

Ha     J 


(Ca  Hg)2 
H« 


Dimethyloxamid 


rC4H5)2 
Ha 


Diäthyloxamid 


Diamyloxamid 


OxalylamiDsäure. 


C;b..H,Njo^ 


Syn.  OzaminBäure. 
NMh  der  Typtotheoria: 

oder: 


N 


ET' 


Weisses  krystallinisches  Pulver   von  saurem  und  dann  adstringiren-  OxMnin- 
dem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Was- 
ser   sich  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  verwandelnd.     Beim  Erhitzen 
über  173<>C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Oxamid  und  Ameisensäure. 

Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird  sie  unter  Ammoniakent- 
wicklung in  Oxalsäure  verwandelt. 

Indem  der  typische  Wassersto£f  der  Säure  durch  Metalle  oder  Al- 
koholradicale  vertreten  wird,  entstehen  die  Salze  und  Aether  der  Oxa- 
minsäure. 

Man  erhält  die  Oxaminsäare  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammo- 
niaks, bis  es  anfängt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf,  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  ammoniakbaltigem  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnahme  in  oxamin- 
saures  Ammoniumoxyd  übergeht :  C4  H4  N  O4  -1-  2  H  O  =  C4  Hg  N  Oq.  Durch 
Zerlegung   des  Ammoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Oxaminsäure. 

Von  den  Verbindungen   der  Oxaminsäure  sind  nachstehende  zu  er-  verbindon- 


wähnen  : 


Oxaminsäure-Methyläther 
(Oxamethylan) 


Oxaminsäure-Aethyläther 
(Oxamäthan) 


Oxaminsäure-Amyläther 
(Oxamylan) 


H 
H 


C2H3J 

"    H   1 
H      N 

II      J 

'^^M0a 
C4H5J 


H 

H 

II 

C4,04 

Ci«H]] 


N 


O. 


gen  der 

In    kochendem    Alkohol    lös-  •*"•• 
liehe  tesserale  Krystalle,  durch  2S^*J" 
Einwirkung   von    Ammoniak 
auf    Oxa'säure-Mcthyläther 

dargestellt. 
Rhombische,  schmelzbare  und  OxAmftthan 
bei  etwa  200^0.  sublimirende 
Krystalle.      Darstellung  ana- 
log ,     wie     die     des  Oxame- 
'  thylans. 

OzamyUn. 

In  Alkohol  losliche 
Krystalle. 


Methylox- 
amiotftnro. 


Aethyl- 
oxamin- 
s&ure. 
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Methyloxaminsänre 


H 


C0H3 
H 


N 


Oa 


Ist  dem  Oxamethylan  isomer, 
unterscheidet  sich  aber  daTon 
dadurch ,  dass  dieser  Körper 
als  einbasische  Säure  erscheint. 
Dieses  erläutert  die  typi- 
sche Formel,  indem  sie  andeutet,  dass  in  der  Methyloxaminsänre  1  Aeq.  H  des 
typischen  Wassers  durch  Metalle  vertreten  werden  löpnn,  während  in  dem  Oxa- 
methylan die  freien  H-Aequivalente  dem  Typus  Ammoniak  angehören.  Bildet  sich 
bei  der  Destillation  des  sauren  Oxalsäuren  Methylamins.  * 


Aethyloxamin  säure 


N 

C4OJ 
HJOa 


C^H, 


bildet  «ch  in  geringer  Mflnge 
beim  Erhitzen  dir*  sauren 
Oxalsäuren  Aethylamins. 


Diftihyloza- 
inins&ure. 


Detoxal- 
säure. 


Diäthyloxaminsäure  ^4^5) 

C4H5IN        ebenso 

C40J 

H      }02 

Desoxalsäure:  CieHeOig.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Nairiumamalgam  auf  Oxalsäureäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure:  Cio  Hs  (C4 £[5)3016  übergeht  Dieser 
stellt  wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Kry- 
stalle  dar  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures 
Kali,  aus  welchem  die  Säure  auf  mehrfache  Weise  isolirt  werdee  kann. 

Die  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer 
schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  zerfallt  sie  in  Traubensäure  und  Kohluitr 
säure: 

CiQ  Hß  Ojg  =  Cg  Hß  O12  T"  ^2  O4 
Desoxalsäure     Trau  bensäure 

Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  diese  Umsetzung. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  u.  3  Aeq.  Metall 
krystallisirbare  Salze. 

Ihre   Constitution   so  wie  ihre  Bildung   sind  noch   nicht 
aufgeklärt 


M  a  1  p  n  y  L 


Naoh  der  Badioftlthftorto : 
G«  H2  O4  « 

Ist  das  Radical  der  noch  wenig  studirten 


Nach  der  Typentheori« : 


Malonyl  Cg  Öo  O4.  —  Succinyl  Cg  ft*  O4.  447 


MaloJtsäure. 

Nach  der  Badicftltheorio: 

C8Ha04.02,2HO 

Naoh  der  Typentheorie 

Grosse,  rhdhiboädrisclie  Erystalle  von  blätteriger  Stractur.  Schmeckt  Maionaan 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    Schmilzt  bei 
140^0.  und    zersetzt  sich   in  höherer    Temperatur  unter   Bildung   von 
Essigsätire  und  Kohlensäure: 

CeH^Os    =    C4H4O4    +    Ca04 
•  Malonsäure       Essigsäure     Kohlensäure 

Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxydul-  und  Goldsalze 
beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure. 
Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirbar. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch 
saures  chromsaures  Kali  neben  anderen  Producten. 


Succinyl. 

Nftch  der  Badicaltheorie :  Nach  dor  Typentheorie: 

CSH4O4  Cglt^O,} 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt.  Die 
wichtigeren  sind  folgende: 

Succinylsäure. 

Syn.  Bernsteiusäure. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Naoh  der  Typentheorie: 

C8H40«.Oj,2HO  Cgft«04Jo^ 

Die  Bernsteinsäure  aus  wässriger  Lösung  krystallisirt,  stellt  blen*  Bernstein* 
dend  weisse,'  glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboödrische  Tafeln  **'*^* 
dar,    ist  geruchlos,  und  besitzt  einen iipigenen  schwach  säuerlichen  Ge- 
schmack.   Sie  löst  sich  ziemlich   leicht  in   Wasser,  schwierig  in  kaltem, 
aber  leicht  in  heissem  Alkohol,  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aether.  ^ 

Bei  175^  bis  180<^G.  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  rasch  weiter  er- 
hitzt, grösstentheils  in  Bernsteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Vorsichtig 
auf  140^0.  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt  in  Kraübi  im  Schlünde  erre- 
genden Dämpfen. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sdfobemsteinsäure ,  Brom  giebt 
verschiedene  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Durch  wasserentziehonde 
Agentien  geht  sie  in  Bernsteinsäureanhydrid  über. 


Vorkom- 
men :  ist  in 
der  Nmtur 
ziemlich 
h&aflg  aaf- 
geftindeo. 


Bildung  und 
Darstellung. 
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Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure* 

Die  Bernsteiusäure  gehört  zu  den  hestäudigsten  organischen  Säuren, 
und  wird  von  chemischen  Agentien  nur  schwierig  angegriffen.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 

Mit  Basen  hildet  sie  die  hemsteinsauren  Salze,  von  denen  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird. 

Vorkommen.  Die  Bemsteinsäure  findet  sich  in  der  Natur  ziem- 
lich häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  einem  fossilen  Harze  vor- 
weltlicher Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  vorzugsweise  aber 
im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lande  an  der  Meeresküste  Ostpreussens 
vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem  wurde  sie  oder 
ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca-:  und  Artemisia- 
Arten,  ferner  auch  im  Thierreich  als  Bestandtheil  der  Hydatiden-  und 
Hydroceleflüssigkeit ,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der  Thymusdrüse 
des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Bemsteinsäure  bildet  sich  bei 
Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so 
namentlich  der  Fette,  des  Wachses,  Wallraths,  der  Fettsäuren  und  zwar 
besonders  der  Buttersäure,  der  sie  als  zweibasische  Säure  entspricht 
(vgl.  S.  211  u.  241),  ferner  beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflanzensäfte,  bei 
derG&hrung  des  äpfelsauren,  fumarsauren,  malei'nsauren  und  aconitsauren 
Kalks,  und  endlich  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  wobei  ein 
Theil  des  letzteren  sich  in  Bemsteinsäure,  die  hier  als  Nebenproduct  auf- 
tritt, zu  verwandeln  scheint. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Bemsteinsäure  die  dem  Bnty- 
lenalkohol  eigenthümliche  Säure,  die  zu  ihm  in  demselben  Verhältnisse 
steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethylenalkohol : 

C4H6O4  +  80  =  4HO  +  C4Ha08 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

C8H10O4+  80  =  4H0  +  CgHeOg 
Butylenalkohol  Bemsteinsäure 

Sie  ist   aber  als  Oxydationsproduct  des   Butylenalkohols  oder  der  inter- 
mediären Butylactinsäure  noch  nicht  nachgewiesen. 

Besonders  interessant  sind  ihre  Bildungsweisen,  welche  auf  Oxydation 
oder  Reduction  anderer  Säuren  l^^ihen. 

Durch  Oxydation  entsteht  sie  aus  der  Buttersäure  nach  der  Formel- 
gleichung: 

CsHgO^  +  «O  =  CsHeOg  +  2  HO 
Buttersänre  Bemsteinsäure 

durch  Re-  Durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entsteht  sie  aus  zwei  Säuren ,   die 

weiniAura'  ZU  ihr  in  einem  einfachen  Verhältnisse  stehen,  indem  sie  zwei  und  resp. 
S'.ie^*'''"*"  ^  Aeq-  Sauerstoff  mehr  enthalten: 

Bemsteinsäure  =  Cg  Hß  Og 

Aepfelsäure        ==  0^  Hg  Oio 

Weinsäure         =  Cg  Hg  0x2 


Die  B«m- 

•teinsftore 

ist  die  dem 

Butylen- 

alkobol 

und  der 

Butylac- 

tinefture 

entspre- 

obende 

Säure. 


Sie  entsteht 
durch  Oxy- 
dation aus 
Butters&ure, 
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In  der  That  lassen  sich  Aepfelsäure  und  Weinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoffsäure  in  Bernsteinsäure  nach  folgenden  Forrael- 
gleichungen  verwandeln: 

CgHftOio  +  2HJ  =  CsneOg  +  2H0  +  2J 
Aepfelsäare  Bernsteinsaure 

CßHoOia  -f  4HJ  =  CgHßOg  +  4H0  -f-  4  J 
Weinsäure  Bernsteinsaure 

Durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  kann  die  Bernstein  säure  und  durch 
aus  zwei  isomeren  Säuren  erhalten  werden,  die  2  Aeq.  II  weniger  eni-  vo1?h^Ju8 
halten  :  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  und*SSaStn 

Behandelt  man  Fumarsäure  oder  Maleinsäure   mit  Natriumamalgam,  *'^°'•• 
so  gehen  beide  in  Bemsteinsäure  über: 

CsH^Os  +  2H  =  C8H608 
Fumarsäure  Bernsteinsaure 

(Maleinsäure) 

Die  Entstehung  der  Bemsteinsäure  aus  äpfelsaurem,  fumarsaurem 
und  malei'nsaurem  Kalk  durch  Gährung  ist  nach  diesen  Thatsachen  ohne 
Weiteres  verständlich. 

Endlich  kann  die  Bemsteinsäure  auch  auf  synthetischem  Wege  Gewinnting 
dargestellt  werden,  und  zwar  aus  einer  Aethyleu Verbindung.  Synthese. 

Behandelt  man  Aethylenbromür  mit  Cyankalium,  so  erhält  man 
Bromkalium  und  Aethylencyanür: 

C4  HiBra  +  2  KCy  =  2  K  Br  +  C4  H4,  Cya 
Lässt  man  hierauf  auf  Aethylencyanür  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, Bo  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bernsteinsaures  Kali: 

C4H4,C4Na  +  2K0,  HO  +  4H0  =  C8H4Ka08  +  2NH8 
Aethylencyanür  Bemsteinsaures  Kali 

Man  gewinnt  die  Bemsteinsäure  entweder  durch  trockne  Destillation  des  Danteiiung 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  wird;  am  besten  aber  durch  Gährenlassen  des  äpfolsauren  Kalks  (vergl. 
Aepfelsäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30^  bis  40^ C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich  in  ein  Gemenge 
von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bemsteinsäure  abgeschieden,  die  gelöst 
bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Das  Sal  Succini  volatile  der  Pharmacie  ist  mit  empyreumatischem  Oel  ver-  Sal  Suocini 
unreinigte,  aus  Bernstein  dargestellte  Bernsteinsäure.  ▼oUtile. 

Bemsteinsäure   Salze. 

Die  Bemsteinsäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  B«niitoin- 
saare,  deren  allgemeine  Formeln  nachstehende  sind: 

M,P  II.  Mp 

neutrale  Salze  saure  Salze 

V.  Oorup-Betftnei,  Orgauitohe  Chemio.  7^ 


Keutnüet 
bemst«m- 

Ammoniak. 


Ltiquor 
(tomu  cerri 
•uccixuttiu. 

Basisch- 
bemstein- 


Eisenoxjd. 


Benisteiu- 
■aarer  Kalk. 


Bernstain- 
tiuxe-M»- 
tbyllther. 


Barnstein- 
säure- 
Aethyl- 
ftther. 
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Die  bemsteinsauren  Salze  können,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bis  auf 
200^0.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetzt,  wobei  die  mit 
alkalischer  oder  alkalisch- erdiger  Basis  in  kohlensaure  Salze  übergehen. 
Die  bemsteinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leiclit,  die  übrigen  Salze 
schwieriger  oder  nicht  löslich.  Besondere  Erwähnung  verdienen  ihrer 
praktischen  Beziehung  halber: 

Neutrales  bernsteinsaares  Ammoniak     CgH404)p. 

(NHJar* 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche,  wohlaasgebildcte  Kr^-stalle,  die  au  der 
Luft  Ammoniak  verlieren ,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  das 
saure  Salz  verwandeln,  und  beim  Erhitzen  sich  in  Ammoniak,  Wasser  und  Suo- 
cinimid  zerlegen. 

Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Mangan  Anwendung.  Man  erhalt  es  in  Lösung,  indem  man  das  saure  Ammo- 
niaksalz mit  Ammoniak  genau  neutralisirt. 

Mit  brenzlichem  Oel  verunreinigt,  ist  es  in  dem  Liquor  cornu  cervi  gucci- 
natus  enthalten. 

Basisch-bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Die  Formel  dieses  Salzes  ist  noch 
nicht  genau  festgestellt  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bemstein- 
saures  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  röthlichbrauner  Nie- 
derschlag gefällt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren  leicht 
löslich  ist,  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich  Eisenoxydhy- 
drat abscheidet,  und  Bernsteinsäure  als  bemsteinsaures  Ammoniak  gelöst  wird. 
Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Trennung  desselben 
▼on  Mangan,  da  das  bernsteinsaure  Manganoxydul  in  Wasser  löslijh  ist. 

Bernsteinsaurer  Kalk  CqHaOi)  ,^      ,    ^ 

(neutraler)  Ca^l^*  +  ^  ^^• 

In  Wasser  und  Essigsäure  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf 
100^  C.  5  Aeq.  Krystallwasser  verlieren,  bei  200®  C.  aber  auch  das  sechste. 
Dieses  Salz  kann  auch  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  erhalten  werden. 

Saurer  bernsteinsaurcr  Kalk     CoH^Oj]^      •    « 

In  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  schon  bei  150*^  C.  zersetzt  werden. 

Aether  und  Aethersäuren  der  Bernsteinsfture. 

Bernsteins&ure- Methyläther     C8H4O4  |  Weisse  Kryatall- 

(C'Hs),!    *     n^asse,  bei  +  200  c. 
schmelzend  und  bei 
198<>C.  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser. 
Wird   durch  Einleiten    von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Auflösung  von  Bern- 
steinsäure  in  Methylalkohol  erhalten. 

Bernsteinsäure-Aethyläther      C8H4O4] 


ic'X)r 


Wasserhelle,  ölige 
Flüssigkeit  von  1,036 
specif.  Gewicht,  bei 
2140  C.  siedend.  In 
Wasser  wenig  löslich. 

Wird  in  analoger  Weise  wie  der  Methyläther  dargestellt. 
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Aethylbernsteinßäure  080404]  Farblose,  Byrapar^  Aethyi- 

H. oJHjI    '     *i«e»  i°  Wasser,  Alko-  uuT^ 
hol  und  Aether  lösli- 
che Flüssigkeit.  Ihre 
Salze  sind  meist  leicht 
löslich. 

Wird   durch  längere  BehandluDg   voü  Bemsteinsäureanhydrid    mit  absolutem 
Alkohol  und  Neutralisation  mit  Baryt  als  Barytsalz  erhalten. 

Bernsteinsäure -Aethylen-      C8H4O4I  Krystallinische, bei  Bermtein- 

&*l^«r  O4H4J    '     900  C.    schmelzende  ÄTtMen. 

Masse,    unlöslich  in  **^®'' 
Wasser  und  Aether, 
löslich  in  siedendem 
Alkohol 
Bildet  sich  beim  Erhitsen  der  unten  folgenden  Verbindung  auf  300^  C. 

Aethylenbernsteinsäure  O8H4O4I      ,       Kleine,  noch  unter  Aeihjion- 

(Succinoäthylens&ure)  C."il'06     lOO^C.   schmelzende  iJSl!*^' 

Krystalle,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 
Geht  beim  Erhitzen 
auf  300^0.  in  Bern- 
steinsäure  -Aethylen« 
äther  über. 

Man  erhält  die  Aethylenbernsteinsäure  beim  Erhitzen   von  Bernsteinsäure  mit 
Aethylenalkohol  in  zugeschmolzeuen  Röhren  auf  150^0. 

Bernsteinmilchsäure-  O8H4O4 


(04^5)2 


Dieser     gemischte  Bernstein- 
Q      Aether  ist   eine   bei  Aether. 
280^0.   siedende,  in 
Wasser    unlösliche 
Flüssigkeit;  von  Kali 
wird  sie  in  Alkohol, 
MUchsäure  und  Bern- 
steinsäure zerlegt. 

Der  Bernsteinmilchsäure- Aether  bildet  sich    bei   der  Einwirkung   von   Chlor- 
mllchsäure-Aether  auf  eine  alkohulische  Lösung  von  äthylbemsteinsaurem  Kali. 

Bernstein  Säureanhydrid. 

Meoh  der  Rftdicaltheorio :  Nach  der  Typeniheorie : 

08H40e  080404)0, 

Das  Bern  steinsäure- Anhydrid  ist  eine  weisse,  krystalliniBche  Masse,  Beruitein- 
die    in  Wasser  schwer,  in  Alkohol   leichter  löslich  ist,    und    aiok  b^Vsi  J^^^^ä^^ 


chlor«  r. 
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Kochen  mit  Wasser  in  Bernsteinsäure  verwandelt.  Es  schmilzt  bei  115^^ 
bis  120^0.  und  setzt  sich  mit  Ammoniak  in  Succinimid  und  Wasser  um. 

Man  erhält  das  Bernateinsänreanhydrid  durch  Destillation  der  Bernsteinsäure 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  (Phosphorsäureanhydrid);  auch  bei  der  Destilla- 
tion der  Bernsteinsäure  ffir  sich  oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  gewonnen. 

Succinylchloriir. 

Nach  dttr  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeaiheorie : 

ci,l 

Saecinji-  An  der  Luft  rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  und  bei 

etwa  190^0.,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Bemsteinsäure.  Alkohol  ver- 
wandelt es  in  Bemsteinsäure-Aethyläther  und  Salzsäure. 

Wird   durch   Einwirkung   von   Pbosphorchlorid  auf  Bernsteinsäure- 
anhydrid gewonnen : 

C8H4  0e  +  P  CI5  =  C8H4O4  CI2  +  P  CI3O2 

Ammoniak  derivated  es  Succinyls. 

Succinylamid. 
Syn.  Succinamid. 

hJ 

Socofii-  Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich ,   wenig  löslich  in 

kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure   liefert  es  Bernsteinsaare, 
Wasser  und  Stickgas: 

C8H8N2O4  -f  2  NO3  =  CgHe  Og  +  2H0  -f  4N 
Succinamid  Bernsteinsäure 

Es  entsteht  beim    Vermischen  des    Bernsteinsäure-Aethyläthere  mit 
Ammoniak. 

Succinylimid. 
Syn.  Succinimid. 

Succinimid.  Schöne  rhombische  Tafeln,  die  an  der  Luft  ihr  Erystallwasser  ver- 

lieren, sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  kaum  aber  in  Aether  lösen, 
und  bei  210^0.  schmelzen. 


Succinyl  C8H4O4 
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Man  erhält  das  Succinimid  durch  Behandlung  von  Bernsteinsäureauliydrid 
mit  Animoniuk,  durch  Destillation  des  bemstein sauren  Ammoniaks  und  beim  Er- 
hitzi-n  d<\s  Succinamids: 


CfiHsNaO^  =  H3N  4-  C8H6NO4 
Succinamid  Succinimid 


Typisch : 


CslUOA  H 

Ha   Na       =        h}n 

hJ  hJ 


+ 


H  (^ 


Das  Succinimid  verbindet  sich  mit  Blei  und  Silber  zu  den  Verbindungen: 


^^"*Pb}^       Bleisuccinimid 
^8^404)  ^ 

Agr 


Silbersuccinimid,   vierseitige,    in  siedendem  Al- 
kohol lösliche  Prismen. 

Behandelt  man   das  Silbersuccinimid  mit  in  Aether  gelöstem  Succinylchlorür, 
so  erhält  man  das 


Trisuccinamid 


Farblose,  bei  83  ^C.  schmelzende,  Trisucciu- 
in  Aetber  lösliche  Prismen. 


Auch  ein  Phenylduccinimid     C8H^04i         igt  dargestellt.     Lange  Nadeln,  Phenyi- 


(Succinanil) 
bernsteinsaurem  Phenylamin  dargestellt. 


t^^lN 


^12^6 


durch     Erhitzen     von     saurem  f"cc»»- 

imid. 


CA04.H,N 
H 


0, 


Succinam in  säure. 

Nach  der  Typen theorie: 


oder: 


g|N 


Cg  II4  04ly-w 

H  r* 


ist  im  freien  Zustande  nicht   bekannt.    Das  Silbersalz  der  Säure    erhält  Succin* 
man  beim  Kochen  von  Succinimidsilber  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak. 
In  freiem  Zustande  verwandelt  sich  die  Säure  in  Succinimid. 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  dargestellt: 


Phenylsucciuaminsäure : 

•  IN 

CuHß 


'^''^?Ao.. 


Succiiiylsulfophenvlaminsäure : 

hJn 
Uli 


H 

I 
C12H6 

Ch  H^04 

S2O4 
H 


N 


IHI 


Oo 


in 

IH 
Typus 


Oo 


und  ein  Succinylsulfophenylamid. 

Sulfobornsteinsäure  (Bern^teinschwefelsäure),  CgHeS90x4,  entsteht,  wenn  Sui/obem- 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Bernsteinsäure  einwirkt,  und  bei  der  Oxydation  von  •toimkivs^ 
Monosulfoäpfulsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure.     Schwer  lLt>j%\a\\Vb\\\>^t«.^  x'^t- 
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iliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  losliche  Masse  von  stark  saurem 
Geschmack.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  allmählich  in  Bemsteinsäare 
und  Schwefelsäure. 

Die  Säure  ist  dreibasfsch  und  bildet  mit  8  Aeq.  Metall  neutrale,  leicht  lös- 
liche Salze. 

Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Substitutionsderivate  der  Succinylverbindungen. 

Von  solchen  sind  dargestellt: 

}L  Jl  ^ 

CsH^BtOAq  CsEi^T^OA^  CsHaBraOJ 

H^r\  Har*  CI3) 

Monobromberosteinsäure        Dibrombernsteinsäure  Dibromsuccinylchlorör 

Mono- und  Die  Monobrombernsteinsäur e  geht    mit  Silberoxyd  gekocht  in  Aepfel- 

bemstetav-      säure  über: 

•»"••  CgHßBrOg  +  AgO  +  HO  =  CeHgOio  +  AgBr 

Brombernsteinsäure  Aepfelsäure 

Die  Dibrombernsteinsäure  kann  auf  dem  Wege  der  Substitution,  aber 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Fumarsäure  erhalten 
werden : 

C8H4O8  +  2Br  =  C8H4Bra08 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

Mit  Silberoxyd  gekocht,  geht  die  Dibrombernsteinsäure  in  (inaotive)  Wein- 
säure über: 

CgH^BraOs  +  2  AgO  +  2H0  =  CgHeOia  +  2  AgBr 
Dibrombernsteinsäure  Weinsäure 

Dibrombernsteinsanres  Natron  mit  Wasser  gekocht  liefert  monobromäp fei- 
saures Natron: 

CgHaNaaBraOg  +  2H0  =  BrNa  +  CsH^NaBrOio 
Dibrombernsteinsaures  Natron  Monobromäpfelsaures  Natron 

Dibrombemsteinsaurer  Baryt  dagegen  zerfällt  beim  Kochen  seiner  Lösung  in 
Brombaryum  und  brommaleinsauren  Baryt: 

CgHaBaaBraOg  =  BaBr  +  C8H2BaBrOa 
Dibrombemsteinsaurer  Baryt      Brommaleinsaurer  Baryt 
Beide    gebromte  Bemsteinsäuren    werden  bei   der   Behandlung  mit  Natriam- 
amalgam  wieder  in  Bernsteinsäure  zurückverwandelt. 

Pyrotartryl 

Nach  der  Radicaltheorie :  Xaoh  der  Typentheorl« : 

C10H6O4  CioH«04} 

Es  sind  nur  wenige  Verbindungen  dieses  Radicals  dargestellt. 
Pyrotartryls&ure. 
Syn.  Brenzweinsäure. 
Nach  der  Radioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,oH,04.02,2HO  CiofteO^Q^ 

"2/ 

^^i2im.  Farblose,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  11 2 ^^C.  schmelzen  and 


Pyrotartryl  CiorißO^.  455 

bei  190^ C.  sieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Die 
Pyrotartrylsäure  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  ist  auch 
in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  in  Wasser  meist  löslicher  Salze, 
von  welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bildung  und  Darstellung.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Bildung 
Pyrotartrylsäure  die  dem  Amylenalkohol  entsprechende  zweibasische  Säure,  ?/iuung' 
welche  zu  ihm  in  dem  Verhältnisse  steht ,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethy- 
lenalkohol ,  allein  sie  ist  bisher  aus  Amylenalkohol  nicht  erhalten.  Da- 
gegen entsteht  sie  aus  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citracon- 
säure  und  Mesaconsäure,  die  2  Aeq.  H  weniger  enthalten,  wie  die 
Pyrotartrylsäure,  —  bei  der  Einwirkung  von  H  in  statu  nascendi,  durch 
directe  Addition  des  letzteren,  also  in  derselben  Weise  wie  Bernsteinsäure 
aus  Fumarsäure.: 

CioUßOs  +  2H  =  CioHsOa 
Itaconsäure  Pyrotartrylsäure 

Dass  sie  der  Bernsteinsäure  eigentlich  homolog  ist,  geht  ausserdem 
aus  ihrer  Bildungweise  auf  synthetischem  Wege  hervor.  So  wie  man 
nämlich  die  Bemsteinsäure  durch  Behandlung  von  Aethylencyanür  mit 
alkoholischer  Ealilösung  gewinnen  kann,  so  die  Pyrotartrylsäure  durch 
gleiche  Behandlung  des  Propylencyanürs: 

CgHsjC^Na  -f-  2K0,H0  +  4H0  =  CioHßKaOg  +  2NHs 
Propylenoyannr  Pyrotartrylsaures 

Kali 

Die  Pyrotartrylsäure  ist  femer  eines  der  Producte  der  Oxydation 
der  Sebacylsäure  mit  Salpetersäure,  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Weinsäure  und  des  Weinsteins. 

Um  sie  darzastellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bimstein 
allmählich  in  einer  Retorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin  die  Py- 
rotartrylsäure sich  lost  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Pyrotartrylsäureanhydrid. 

Nach  der  Radicaltheorie.  Nach  der  Typentheorie: 

C,oH«Os  C,oti,04)0» 

Farbloses,   anfangs  süsslich,   dann  scharf  und  sauer   schmeckendes,  ryrour- 
in  Alkohol  lösliches  Liquidum,  welches  sich  bei  2dO<^G.  ohne  Zersetzung  ^^drid. 
verflüchtigt    Reagirt  neutral , '  und  geht    bei    längerer    Berührung    mit 
Wasser  in  Pyrotartrylsäure  über. 

Wird  bei  der  Destillation  der  Pyrotartrylsäure  für  sich,  oder  besser  mit  Pho«- 
phorsäureanhydrid  erhalten. 
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Pyrotar- 
trimid. 


IfipuuAare. 


Pyrotartrimid. 

CjoJ 


Kleine,  fettig  sich  anfühlende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liehe  rhomhische  Tafeln  und  Nadeln,  hei  60®  C.  schmelzend  und  hei  100®  C. 
suhlin) irend.    Keagirt  sauer  und  verhindet  sich  mit  Blei. 

Ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  des  sauren  pyrotartryl- 
sauren  Ammoniaks. 

Als  Substitutionsproducto  der  Brenz  Weinsäure  sind  gewisse  Säuren  zu 
betrachten,  die  man  nicht  direct  aus  Brenzweinsäure ,  sondern  durch  directe  Ad- 
dition von  Brom  zu  Itaconsäure,  Citraconsänre  und  Mcsaconsäure  erhalten  hat, 
und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

CioH^BrgOa^ 

Dibrombrenz  Weinsäure 
betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Citra-  und  Mesadibrombrcnzweinsäure  genannt, 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in  ge- 
wöhnliche Pyrotartrylsänre  über. 

Li pin säure.  Unter  diesem  Namen  wurde  von  einigen  Chemikern  eine  mit 
der  Pyrotartrylsänre  isomere  Säure  beschrieben,  die  bei  der  Oxydation  der  Fette 
mit  Salpetersäure  erhalten  wurde,  und  in  undeutlichen  Warzen  krystallisirte.  Diese 
Säure  hielt  man  früher  für  die  der  Bernsteinsäure  wirklich  homologe,  allein  nicht 
nur  iät  dies  durch  das  genauere  Studium  der  Brenzweinsäure  widerlegt,  sondern 
es  ist  auch  die  Existenz  der  Lipiusäure  selbst  zweifelhaft  geworden.  Jedenfalls 
ist  das,  was  als  Lipinsäure  beschrieben  wurde,  kein  reiner  Körper. 


Adipin- 
säure. 


tMmolin- 
säarc. 


Anchoin- 
■ftur«. 


Adipinsäure,   Pimelinsäure,    Anchoinsäure. 

Diese  drei  Säuren  der  Bernstein-  oder  Oxalsäurereihe  sind  noch  sehr 
unvollkommen  studirt ,  und  es  ist  durch  neuere  Untersuchungen  zwei- 
felhaft geworden,  oh  sie  als  chemische  Individuen  und  nicht  vielmehr 
als  Gemenge  zu  betrachten  seien.  Alle  entstehen  gemeinschaftlich  neben 
Bernsteinsäure  und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren  oder 
der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure. 

Adipinsäure:  CialljoOs,  krystallisirt  in  weichen,  weissen  Warzen, 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ueber  ihren  Schmelz- 
punkt schwanken  die  Angaben  zwischen  130^  und  145® C. 

Pimelinsäure:  Ci4TI]2  0s,  krystallisirt  in  zu  Krusten  vereinigten 
Körnern.  Ist  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  schwieriger.  Ueber  den  Schmelzpunkt  schwanken  die  Angaben 
zwischen  1140  und  1340  C. 

Anchoinsäure:  Cj^HieOg.  Diese  auch  Lepargylsäure  ge- 
nannte Säure  wurde  ausser  durch  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure 
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auch  bei  gleicher  Behandlung  des  chinesischen  Wachses  erhalten.    Sie  bil- 
det der  Korksäure  sehr  ähnliche,  weisse  körnige  Krystalle,  wenig  löslich 
in  Wasser.    Ihr  Schmelzpunkt  wird  zu  114<>  bis  zu  124<*C.  angegeben. 
Die  Salze  dieser  Säuren  sind  noch  sehr  wenig  untersucht. 


Suberyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typcnthcorio : 

C16H12O4  t'iöHi.j04) 

i)a8  Radical  der 

Suberinsäure. 

Syn.  Korküaure. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,6Hij04.0j,2HO  ChIIsO^U 

Diese  Säure  bat  ihren  Namen  daher  erhalten  ,    weil    sie  sich   bei   der  Oxyda-  Suboriu- 
tioii  der  Korksubstanz  mit  Salpetersäure  bildet.     Sic  entsteht  aber    auch   gemengt  ■*^'*- 
mit  anderen  Säuren  der  Reibe,    bei    der    Einwirkung   der   Salpetersäure   auf  ver- 
schiedene fette  Säuren  und  auf  Oelsäure. 

Als  die  schwerlöslichste  dieser  Säuren  scheidet  sie  sich  dabei  zuerst 
in  weissen  Krystallkörnern  aus.  Sie  schmilzt  bei  125^0.  und  destillirt 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt(?).  In  kochendem  Wasser  ist  sie  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwierig  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Beim 
£rhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  liefert  die  Suberinsäure  einen  bei  76^  C. 
siedenden  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel:   C]2  H14. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  erhält  man  eine  aromatisch  riechende, 
bei  176^  C.  siedende  Flüssigkeit,  das  Suberon,  C.»8  H24  O4  (?) ;  es  ist 
wahrscheinlich  das  Keton  der  Suberinsäure,  wofür  auch  seine  Bild  uugs  weise 
spricht. 

Von  den  Salzen  der  Korksüure  kennt  man  nur  die  neutralen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  zersetzt.  Aus  ihren  Löäungeu  wii*d  durch  Säuren 
Korksäure  abgeschieden.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer 
krystallisirbar.  Die  mit  schweren  Metallen  sind  unlösliche  Niederschlüge. 
Auch  der  Methyl-  und  Aethyläthor  sind  dargestellt. 
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S  e  b  a  c  y  1. 

Nach  der  Radioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Dieses  höchste  Radical  der  Reihe  ist  anzunehmen  in  der 


Sebaeyl- 
tftare. 


Ipomsiure. 


Sebunid 
und  Beba- 
minttare. 


Sehacylsäure. 

Syn.  Fettsäure,  Brenzölsäuro. 
Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C20  H16  Oj.02,2  H  0  CooHi6  04^/-v 

Weisse  Blättchen  oder  Nadeln,  bei  127®  C.  schmelzend,  und  in 
höherer  Temperatur  sublimirend.  In  •  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht, 
ebenso  in  kochendem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  dagegen  schwer  löslich. 
Wird  durch  kochende  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  sie  unter  anderem 
Bemsteinsäure  liefert. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte.  Bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  neben  verschiedenen 
Aldehyden  der  fetten  Säuren  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  einen 
festen  bei  55® C.  schmelzenden:   das  Sebacin:  C2oHig. 

Die  Sehacylsäure  bildet  Salze,  von  welchen  nur  die  neutralen 
gekannt  sind.  Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen 
schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Bildung.  Die  Sehacylsäure  ist  ein  Product  der  trocknen  Destil- 
lation der  Oelsäure  und  des  Oleins,  neben  Capron-  und  Caprylsäure  und 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen.  Sie  entsteht  femer  bei  der  Behand- 
lung der  Ricinölsäure  mit  Kalihydrat,  und  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  aus  dem  Jalappenharze  erhaltenen  Ipomsäure. 

Am  besten  stellt  man  sie  dar  aus  dem  Rückstände  von  der  Destillation  des 
Ricinusöls  mit  Kalihydrat.  Derselbe  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  und  die  Lö- 
sung durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzt. 

Da  sie  nur  aus  ölsäureh altigen  Fetten  entsteht,  so  ist  ihre  Bil- 
dung aus  Fetten  ein  Beweis  dafür,  dass  letztere  Oelsäure  enthalten. 

II 
Auch  ein  Sebamid     C20H16O4J 

XI2)  -^2 
H,) 

sind  dargestellt,  bieten  aber  kein  weiteres  Interesse  dar.     Dasselbe    gilt   von   zwei 
Chlorsubstitutionsproducten :    der  Mono-  und  Bichlorsebaoylsäure. 


und  eine  Sebaminsänre 


II 
C20H1, 
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Zweite    Reihe. 

Zweiatomige  Alkoholradicale  von  der  allgemeinen 

Formel: 

Die  entsprechenden  Säoreradicale  sind  nicht  bekannt. 
Hierher  gehören: 

IL 

Acetylen  C4  Hj 
AUylen  C«  "H4 
GrotonylenCg  H« 
Valerylen    Cio  Hg 

Diese  zweiatomigen   Alkoholradicale  sind  im  isolirten  Zustande  ge-  Aiigtmeü 
kannt,  aber  ihre  Yerbindangen  noch  sehr  wenig  studirt.    Sie  entstehen  tungm. 
aus  den  zweiatomigen  Alkoholradicalen   der  vorigen  Reihe    durch    eine 
sehr  einfache  Reaction. 

Die  Bromverbindungen  dieser  Radicale  verlieren  nämlich  unter  ge- 
wissen Umstanden  1  Aeq.  Br  n.  1  Aeq.  H ,  die  als  Bromwasserstoff  fort- 
gehen : 

C^H^Br,  =  C„H„-i  Br  +  HBr 
und  unter  anderen  Umständen  2  Aeq.  H  und  2  Aeq.  Br,  wobei  sie  sich 
in  die  in  Frage  stehenden  zweiatomigen  Radicale  verwandeln : 
C^H^Br,  =  C„H„-,  +  2  BrH 

Sie  bilden  sich  aber  auch  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Von 
Derivaten  dieser  Radicale  sind  gerade  diejenigen  noch  nicht  dargestellt, 
welche  sie  als  Alkoholradicale  vollständig  legitimiren  würden.  Es  fehlen 
die  Alk)hole,  die  Aether,  die  Aldehyde  und  die  Säuren.  Sie  werden  da- 
her hier  nur  ganz  kurz  abgehandelt. 
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Acetylen:    C4H2} 

Lcctiion.  Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0,92  specif.  Gew.,  nicht  coercibel, 

ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuchtender  rossender  Flamme 
brennend.  Von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösnng  wird  es  unter 
Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufgenommen,  der  beim  Erwär- 
men auf  120^  C.  explodirt,  und,  mit  Salzsäure  übergössen,  reines  Acety- 
Icngas  entwickelt.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  es 
einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden  Niederschlag. 

Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  explodirt  es  unter 

Abscheidung  von  Kohle;  unter  gewissen  Bedingungen  aber  vereinigt  es 

II 
CHI 
sich   damit  zu  einer  öligen  Flüssigkeit     ^nw-     Auch  mit  Brom  verbin- 
det es  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Acetylen  auf  unter  Bildung  von 
Acetylenschwe  feisäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares 
Salz  liefert.  Wird  die  Acetylenschwefel säure  mit  Wasser  gekocht,  so  de- 
stillirt  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch;  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  geht  das  Acetylen  in  Aethylen  über:  C4H2  + 
2H  =  C4H4. 

iidung.  Die  Bildungsweisen  des  Acetylens   sind  mannigfache.    Acetylen   bil- 

det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methylhydrür ,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  werden  und  wenn  Kohlenstoffcalcium  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht wird.  Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  Aethylenbromür,   G4  H4  Br2 ,   oder  auch   auf  Mono- 

bromäthylenbromür,  C4H3Br,  Bfj. 

Acetylen  bildet  sich  auch,  wenn  man  kräftige  Funken  eines  Induc- 
tionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt. 

juin  dircct  Gauz  besoudcrs  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges 

od  Was-     Beispiel  ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens   aus  Kohle  und 
»'r^auut     Wasserstoffgas.     Man  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
erdeu.        Flammeubogeu   aus    Gaskohlespitzen    im    Wasserstoffgase    erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgas  sind  stets  geringe  Mengen    von  Acetylen  enthalten. 

Allylen:     G^i^^] 

iiyien.  Farbloses   Gas  von    unangenehmem  Geruch,   brennt   mit    russender 

Flamme,  erzeugt  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösnng  einen  zeisig- 
gelben Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  detonirt,  und  mit  Salzsäure  be- 
handelt reines  Allylen  entwickelt.  Mit  Quecksilberoxydulsalzen  g^ebt  das 
Allylen  einen  grauen,  mit  Silberoxydsalzen  einen  weissen  Niederschlag; 
letzterer  explodirt  beim  Erhitzen  mit  röthlicher  Flamme. 
Das  Allylen  verbindet  sich  mit  Brom  etc. 
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Man  erhält  es    durch  Kinwirkung  von  Natri  umäthylat    auf  einfach  ge- 

bromtes    Propylen :    CgHöBr. 

n 
Crotonylen:  Cg  Hß) 

Unter  +  lÖ'^C.  bewegliche  Flüsßigkeit,  bei   +  18®  C.  siedend   und  Crotonyier 
sich  in  ein  farbloseB  Gas  von  stark   lauchartigem   Geruch  verwandelnd. 
Verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Brom  zu  einer  flüssigen  bei  148^0.  siedenden 
Flüssigkeit. 

Wird    in    analoger  Weise    wie    das  Allylen  durch  Behandlung    von  einfach 
gcbromtem  Butylen:  CgH7Br,  mit  Natriumäthylat  dargestellt. 

Valerylen:  CioHg} 

Sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  wenig  lös-  Vaicryien 
lieh  darin,   von  durchdringend  lauchartigem  Geruch  und  bei  +  44®  bis 
-|-  46®  C.  siedend.  Wird  von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  nicht 
absorbirt,  und  verbindet  sich  unter  starker  Erhitzung  mit  Brom  zu  Vale- 

c"h) 

rylenbromür     ^^r^J]  welches    sich  bei  der   Destillation  zum   Theil    zer- 
setzt 

Man   erhält    das  Valerylen    bei    der  Einwirkung    von  Natriumäthylat   aul 
einfach   gebromtes   Amylen:    CjoHgBr. 
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Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen   correspondirende 

Säureradieale. 

Dritte    Reihe. 
Dreiatomige  Radiöale  von  der  allgemeinen  Formel: 

Alkoholradicale:  Säureradieale: 

Cn  Hn  —  1  Cn  Hn  __  s  Oj 

AJigemeine  ^8  wurde  bereits  S.  271  erwähnt,  dass  die  Radicale  von  der  allge- 

^gMu        meinen  Formel  CnHn  —  i  unter  Umständen  einatomig,  unter  Umständen 

aber    wieder    dreiatomig  erscheinen,  d.  h.  dass    sie   bald  1  und  bald  3 

Aequivalenten  H  äquivalent  sind. 

So    kann  man  die  Atomgruppe  G4H3:    Vinyl,  ein-  und  dreiatomig 

annehmen. 

Einatomig  erscheint  sie  z.  B.  in   dem  Vinylamin  H[N, 

h) 

im  Triäthylvinylphosphoniumbromür  (C4H6)3}P 

Br   t 
femer  im   Aldehyd,   wenn   wir  dasselbe  als  das  Oxydhydrat  des  Vinyls 

C  'h  1 

betrachten,  und  es     ^  u^  [  O2    schreiben.    —    Dreiatomig  aber    erscheint 
sie  im  Acetonitril  C4H3}N  und  in   der  Enallsäure:    Nitroaceto- 

Ö^— s  d'  H  1 
_,    J.NO4}  N,  im  Acetonylamin       ^tj^JNs  und  in  anderen 

Fällen  mehr. 
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Ebenso  kann  das  Chloroform  nach  gewissen  Reactionen  als  das 
Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  C^H  als  G^Hl  betrachtet 
werden.  ^^^  I 

Noch  prägnanter  gestalten  sich  diese  Verhältnisse  bei  der  Atomgruppe 
Cg  H5.  Unter  dem  Namen  Allyl  stellt  dieselbe  ein  einatomiges  Alkohol- 
radical  dar  von  dem  unzweifelhaftesten  Charakter  eines  solchen,  allein  ge- 
rade diese  Atomgruppe  erscheint  unter  anderen  Verhältnissen  dreiatomig, 
ja  es  lässt  sich  das  Allyl  in  ein  dreiatomiges  Radical  verwandeln,  wenn 

CHI 

man  Jodallyl  ^  y^l  mit  Brom  behandelt.  Das  Jod  scheidet  sich  da- 
bei in  Krystallen  aus,  während  3  Aeq.  Brom  mit  der  Atomgruppe  CeHj 

C  Öl 
in   Verbindung  treten,  und    dieselbe  dadurch  dreiatomig  wird:     ^t^  ^|. 

In  der  That  können  wir  das  Brom  in  dieser  Verbindung,  welche  wir 
Glycerylbromür  nennen  wollen,  durch  andere  Elemente  und  Ra- 
dicale  ersetzen,  wir  können  die  Atomgruppe  CgH^  in  andere  Verbin- 
dungen einführen,  und  zwar  tritt  für  je  3  Aequivalente  des  austreten- 
den Elements  oder  Radicals  1  Aequivalent  CeH5  ein.   Diese  Atomgruppe 

erscheint  daher  hier  dreiatomig.    Sie  ist  das  Radical  Glyceryl:   C^H^. 

Diese  Uebergänge  machen  nachstehende  Formelgleichungen  an- 
schaulich: 

Vergl.  S.  48. 

Allgemein  ausgedrückt  kann  man  sagen,  dass  die  einatomigen  Al- 
koholradicale  von  der  Formel  Cq  Hn  ^.  1  durch  Verlust  von  1  H  in  zwei- 
atomige,  und  durch  Verlust  von  2  H  in  bald  ein-  und   bald  dreiatomige 

Radicale  übergehen  können. 

II 
Die  zweiatomigen  Radicale  von  der  Formel  CnUn  haben  wir  aber 

als  Alkoholradicale  kennen  gelernt,  und  es  fragt  sich  nun  zunächst,  ob 
auch  die  dreiatomigen  von  der  Formel  Cn  Hj,  _  1  als  Alkoholradicale  an- 
zusprechen seien. 

Diese  Frage  ist  ganz  allgemein  vorläufig  deshalb  nicht  entscheidend 
zu  beantworten,  weil  diese  dreiatomigen  Radicale  bis  jetzt  nur  sehr  un- 
vollkommen gekannt  sind,  und  die  Verbindungen,  die  man  davon  anneh- 
men kann,  häufig  auch  in  anderer  Weise  aufgefasst  werden  können. 
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Das  Glyceryl  aber  erscheint  ganz  unzweifelhaft  als  ein  wohlcbarak- 
terißirtes  dreiatomiges  Alkoliolradical ,  von  welchem  zahlreiche  Derivate, 
der  Alkohol,  zusammengesetzte  Actherarten,  Halof däther ,  Solfure  und 
Sulfhydrate  u.  s.  w. ,  dargestellt  sind,  und  welches  sich  überhaupt  in  sei- 
nem Verhalten  an  die  zweiatomigen  Alkohol radicale  der  Reihe  CaHn  in 
den  meisten  Beziehungen  sehr  nahe  anschliesst.  Dem  Alkohol  des  Gly- 
ceryls,  dem  Glycerin,  entspricht  auch  eine  Säure,  welche  zu  ihm  im 
selben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen 
Alkohol : 

C4H6O2  —  2H  +  20  =  C4H4O4 

Alkohol  Essigsäure 

CcHgOß  -  2H  +  20  =  CßHcOg 
Glycerylalkohol  Glycerinsäure 

Während  dagegen  jene  Säure ,  die  sich  zur  Glycerinsäure  verhielte, 
wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure,  noch  unbekannt  ist. 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einatomigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoff gehalt  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in  der- 
selben, in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht: 

Propylalkohol       =  CeHsOj  Propionsäure    ^=  C6H6O4 

Propylenalkohol    =  CßH8  04  Milchsäure        =  CnHßOß 

Glycerylalkohol     =  CgHsOß  Glycerinsäure   =  C<;E[6  03 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  in  einander  übergeführt 
werden  könnten.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol,  und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  üebrigen  von  den  zweiatomigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  351  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von 'den 
dreiatomigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiatomigen 
Natur  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden,  wie  bei  den  zweiatomigen 
Radicalen. 

Glyceryl. 

Syn.   Lipyl. 
Nach  der  Radicaltheoxle :  Nach  der  Typentheorie: 

Cell,  C"\h) 

Radical  des  Glycerins  und  der  Olyceride. 
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G 1  y  c  e  r  i  n. 
Syn.  Glycerylalkobol,  Glyceryloxydhydrat,  Lipyloxydhydrat,  Oelsüsa. 
Empirisch  :  Nach  der  Typentbeorie : 


Ihr 


Farblose,  syrupdicke,  nicht  krystallißirbare,  geruchlose  Flüssigkeit  oiycerin. 
von  deutlich  süssem  Geschmack.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  un- 
löslich. Das  specif.  Gewicht  wurde  1,97  gefunden.  Mit  Wasser  erhitzt, 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  für  sich  erhitzt, 
destillirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  während  ein  anderer  in  mehrere  Pro- 
ducte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrolein),  Acrylsäure  und 
Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  auf,  auch  einige  Salze,  wie  z.  B.  Kupfervitriol,  löst  es.  Mit  Hefe 
bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  verwandelt  sich  das 
Glycerin  in  Propionsäure,  gemengt  mit  wenig  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente  des 
Wassers  beruht: 

CcHgOß  =  CcIIeO^  +  2H0 

Glycerin       Propionsäure 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasser- 

stoffgas  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  verwandelt: 

CßHHOß  +  2K0  =  KOjC^HsOg  +  KO,C2H03  -f  4  H 
Cilyceriu  Essigsaures         Ameisensaures 

"^         '  KÜi  " 

In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  H  und  Aufnahme  von  2  0 
in  Glycerinsäure  über.  Activer  Sauerstoff  verwandelt  es  in  alkalischer 
Lösung  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  liefert  es  Acrylaldehyd  (Acrolein).  Ver- 
mischt man  es  mit  Jodphosphor,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt, 
es  entweicht  Propylengas,  und  Allyljodür  destillirt  über. 

Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so 
erhält  man  Propyljodür.  Hierbei  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  Pro- 
pylalkohol  und  aus  diesem  durch  secundäre  Einwirkung  des  Jodwasser- 
stoffs Propyljodür: 

Cr,  IlRÖfi  +  4  IIJ  =  C«  Hh02  4-  4  II  0  +  4  .J 
Glycerin  Propylalkohol 

C.sHhOo  +  IIJ  —  CjHvJ  +  2HO 
Propylalkohol  Propyljodür 

Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  den  Glyceriden,  die  alsbald  näher 
besprochen  werden  sollen. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Das  Glycerin  ist  als  me&,  Bii^ 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  «v^iVsl  -^^v^mx 

V.  Üorap-Besanez,  Organische  Clicmie.  »^^ 


Das  Glyce- 
rln  ist  ein 
Versei- 
ftingspro- 
duct  der 
Fette,  xmd 
wird  beider 
Beifen-  und 
Pflasterbe- 
reitimg 
nebezüier 
gewonnen. 


Künstliche 
Dantellang 
deeselben. 
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unter  den  Producten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  sonach  auch  im 
Weine  in  geringer  Menge.  Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly- 
cerin  als  solches  enthalten ,  sondern  die  zusammengesetzten  Aether 
desselben,  die  bei  der  Behandlung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei- 
oxyd, oder  auch  durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der 
Weise  zersetzt  werden,  dass  dabei  die  Säuren  einerseits  und  andererseits 
Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang ,  der,  wie  wir  weiter  imten  des  Näheren 
auseinandersetzen  werden,  dem  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung 
des  Essigsäure- Aethyläther 8  durch  Kali  vollkommen  analog  ist.  Das  Gly- 
cerin ist  ein  Product  der  Verseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der 
Seifen-  und  Pflasterbereitung  (s.  unten)  als  Nebenproduct  er- 
halten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,-  indem  man  Olivenöl  mit  fein  zer- 
riebenem Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  gebildete  Glycerin  in 
die  wässerige  Lösung  geiit.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Bleioxyd 
durch  Schwefel wasserstoflf,  und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  bis  zur  Sy- 
rupconsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  salzsanrem  Gase  io 
alkoholischer  Lösung  erhält  man  es. 

Von  hohem  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung,  da  sie  auf 
seine  Constitution  ein  helles  Licht  wirft.  Wir  haben  auf  diese  k&nstliche 
Darstellung  bereits  S.  48  und  S.  463  Bezug  genommen.  Die  Theorie 
derselben  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom ,  wobei  ersteres  unter  Abechei- 
dung  von  Jod  in  die  Bromverbindung  des  dreiatomig  gewordenen  Radic&ls 
Cß  H5,  Glyceryl,  übergeht: 

Allyljodör  Glycerylbromür 

II.  Man  behandelt  das  Glycerylbromür  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure -Glycerid  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 


Dai  Olroe- 
rlB  findet 
in  der 
Technik 
nnd  in  der 
Medioin  all 
Ameimii- 
tel  Anwen* 
dnng. 


III 
CßHi 

Br, 


.1      ^        (C.H3O,),]  ^    Ag,j  (C.HaOpU 


1  Aeq.  Glyceryl-         3  Aeq.  essigsau-       8  Aeq.  Brom-     1   Aeq.  Essigsäure- 
bromür  res  Silber  gilber  glycerid 

III.  Man  behandelt  das  EssigB&nre- Glycerid    mit  Aetzbaryt,  wobei 
essigsaurer  Bai-yt  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entsteht: 


(C^H, Pills 
C, 


1  Aeq.  Essigsaure-         3  Aeq.  Baryt         3  Aeq.  essigsaurer         1  Aeq.  Gly- 
glycerid  Baryt  cerin 

Das  Glycerin  wird  gegenwärtig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  als  Arz- 
neimittel angewendet,  und  wird  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  In  der  Medicin 
benutzt  man  es  entweder  als  äusserliches  Mittel  bei  Haut-  und  Ohrenkrankheiten, 
als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salben ,    oder  innerlich   als  Lösungsmittel  für 
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manche  Arzneistoffe.  Man  hat  ausserdem  gefunden,  dass  thierische  Stoffe,  z.  B. 
Fleisch ,  bei  der  Aufbewahrung  in  Glycerin  nicht  mehr  faulen^  Es  eignet  sich 
daher  das  Glycerin  auch  zur  Conservation  zoologischer  und  histologischer  Prä- 
parate. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren. 

Zusammengesetzte   Aether   des    Glyceryls. 

Gly  ceride. 

Das  Glycerin  als  solches  verbindet  sich  ebensowenig  mit  Säuren ,  als  Giyccnde. 
sich  der  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.     Wenn  Säuren  auf  den    Alkohol  "Analogie 
einwirken,  so  verbindet  sich  die  Säure,  so  kann  man  im  Sinne  der  Radical-  Ü™Sl*." 


theorie  sagen,  mit  Aethyloxyd,  und  Wasser  wird  abgeschieden,  oder  nach  bSiSSJ?^^^ 
der  Typentheorie  ausgedrückt,  der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols  wird  J^^^  »"i* 
durch  das  betrefifehde  Säureradical  substituirt.     Z.  B.:  men^e^etz. 

I  I  I  ten  Aethera. 

Hj     ^     ^  Hj    ^  C4H8OJ    ^     ^      Hp 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther  Wasser 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  zweiatomigen  Alkoholeu,  nur  mii? 
dem  Unterschiede,  dass  eben  der  Zweiatomigkeit  derselben  wegen  2  Aeq. 
typischen  Wasserstoffs  vorhanden  sind,  die  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden  können.     Z.  B.: 


II  I        .  .11 


^'■';)o.  +  ''.«■^jo..=    J'ljo.  +  «jo. 

Aetbylenalkohol  Essigsäure  einfach  essigsaurer         Wasser 

Aethylenäther 


IL 


^l^^*\r.        .      (CiHsOJal 


Aethylenalkohol     2  Aeq.  Essigsäure      zweifach  essigsaurer       Wasser 

Aethylenäther 

Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen.  Trigiyc«- 

1.  Werden  alle  drei  typischen  Wasserstoffäquivalente  des  Glycerins  durch 
Säureradical e ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyceride  unter 
Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser: 

Glycerin  3  Aeq.  Essigsäure  Essigsäure-Triglycerid       Wasser 

2.  Werden  nur  zwei  typische  WnsserstofiUquivalcnte  des  Glycerins  durch  Digiyeeride. 
2  Aequivalente  Säureradieale  ersetzt,  so  entstehen  die  Digiyeeride 

unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser: 
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H  J 
Glycerin  2  Aeq.  Essigsäure     Essigsäure-Diglycerid       Wasser 

3.  Es  wird  nur   1  Aeq.  typischen  Wasserstoffe  des  Glycerins  durch  ein 
Säureradical  ersetzt,  wodurch  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser 
Monogiy-  die  Monoglyceride  entstehen: 

«eiide.  I  III 

IIa) 
Glycerin  Essigsäure         Essigsäure-Monoglycerid     Wasser 

Sie  entspre-  Das  Glycerin  verhält  sich  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll- 

dwT  B«Sien  kommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  «u- 
JwSciw^xS-  sammengesetzten  Aether,  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  wegen  der  drei- 
*»»^««i»«  atomigen  Natur  des  Glycerins  drei  Reihen  solcher  zusammengesetzten 
biidea  Aether  möglich  sind,  so  wie  bei  den  dreibasischen  Säuren  drei  Reihen  von 

können.  _  ,  °. 

Salzen  existiren. 

Wir  unterscheiden  demnach: 
1.  Monoglyceride.     Ein  Aequivalent  der  Säure  verbindet  sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser. 

•  2.  Diglyceride.     Zwei  Aequivalente  der  Säure  verbinden  sich   mit 

1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser. 

3.  Triglyceride.     Drei  Aequivalente  der  Säure  verbinden   sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  R  ein  beliebiges  einatomiges  Säureradical,  so  sind 
die  ty]iischen  Formeln  dieser  Glyceride: 

CrtHs]  ^«^5]^  ^«J^öln  ^«^J^lrk 

Glycerin  Monoglycerid  Diglycerid  Triglycerid 

Verhalten  Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem   der   zusammengesetzten 

d<»  oiyce-  ^©therarten  analog.     So  wie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 

DMseibe  ®^^  Alkalisalz  der  Säure  und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen 

anaioff'dem  ^^^  Alkohol  regenerirt  werden   kann ,   so  auch  die  Glyceride.     Auch  sie 

der  snsam-  zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure  unter 

mengesetE-  .  -i        /-,,  . 

ten  Aether.  Regeneration  des  Glycerins : 

CHßJ    ^     ^       Hj    ^  Kj     -^     ^  H  J    -^ 

Essigäther  Kalihydrat    Essigsaures  Kali  Alkohol 

PIssigsäure-Glycerid        Kalihydrat     3  Aeq.  Essigsaures  Kali     Glycerin 
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Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säure  und  Glycerin  durch  Alkalien  ihre  zorie 
nennt  man  Verseifung.     Wir  werden  darauf  zurückkommen.  SSkAiionT 

Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Glyceride  durch  Behandlung  mit  Jj*n  vii^ 
Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  anderen  Basen.     Auch  durch  Salz-  f Jj.J*^',i^ 
säure  werden  sie  zersetzt;  Salzsäure  und  Alkohol,  gleichzeitig  darauf  ein-  ^ng  dar« 
wirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyläthers   der  vorhandenen  Säure  da«,  wu 
unter  Freiwerden  des  Glycerins.      Die  Glyceride   der  flüchtigen  Säuren  JtOTbiidtto" 
geben  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  den  Aethyl-  ***'*'**■ 
äther  der  flüchtigen  Säure.     Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Glyceride 
unter  Bildung  von  Acrolei'n,  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  und  noch 
rascher  des  activen  Sauerstoflis  findet  eine  Zerlegung  derselben  statt,  wo- 
bei sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig  das  Glycerin  in  Ameisensäure  und 
Propionsäure  zerlegt  wird  (Ran  zig  werden  der  Fette).   Durch  Gegen- 
wart fremder  Stofle    wird  diese   Zersetzung   beschleunigt.     Ueberhitzter 
Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glycerin  und  freie  Säure.     Es  beruht  hierauf 
eine  Darstellungsmethode  des  Glycerins  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  iinlösliche,  krystallinische  Stofle. 

Vorkommen.    Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi-  vorkom- 
sehen  Verbindungen   des  Thier-  und  Planzenreichs.     Sie  sind  nämlich  '"^^ 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,   wie  sie  in  der  Bie  tiod 
Natur  vorkommen,    Gemenge    verschiedener  Glyceride   der   ver-  uchen^SS- 
schiedenen    flüchtigen    und     nichtflüchtigen    Fettsäuren    der  Jjjj*^^^ 
Gruppe  CQHn04,  und  der  Oelsäure  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  Bildung 
Glycerin  mit  den  betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ^^^^ 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff'- 
säure  auf  eine  Mischung  des  Glycerins  mit  der  Säure ,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Aetherarten  durch  Gly- 
cerin. Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  P'etten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschieden 
werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen : 

Von  zusammengesetzten  Aethern  des  Glyceryls  mit  anorganischen  Säuren  sind 
nur  das  Salpetersänreglycerid  und  zwei  weiter  unten  zu  beschreibende 
Aetbersäuren  bekannt:  m 

Salpetersäuretriglycerid  CßHß    ) 
(Nitroglycerin)  (N04^8  ) 

Blassgclbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  ge-  Nitro- 
würzbaftem  Geschmack ,   beim  Krbiuen   heftig  explodirend.     Alkalien   zerlegen   es  |5Sitrin). 
in  Salpetersäure  und  Glycerin,  auch  durch  Schwefelwasserstoff"  in    alkalischer  Lö- 
sung wird    daraus   Glycerin   regenerirt.      Nach    einiger  Zeit    zersetz   es   sich   von 
selbst  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure. 


Triacetin. 


Diacetio. 
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Wird  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  and  Sdiwefel- 
sänre  erbalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein  Suhstita- 
tionsproduet,  für  einen  Nitroitorper  gehalten.  Sein  chemisches  Verhüten  ent- 
spricht dieser  Auffassung  nicht. 

Essigsäure-Triglycerid,   Tri-essigsäure- 


Monacetin. 


Tributyrin. 


Dibntyrin 
und  Mono- 
batyrin. 


Monormle- 
rln,  Diva- 
lerin,  Tri- 
▼alerin. 


Tripalmitin 


Ist  in  bei- 
aahe  allen 
Fetten 
enthalten. 


III 


Glyceryläther,  Triacetin 


jo« 


(C^HgOa)»] 

In  Wasser  unlösliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  1,174  specif.  Gew. 
durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 


Wird 


Essigsäure-Di  gl  ycerid,  Diessigsäure- 
Glyceryläther,  Diacetin 


H.(C,H,Oa)J  * 


Mit  wenig  Wasser  mischbare,  in  Aether  lösliche,  bei  —  40^C.  erstarrende  Flüs- 
sigkeit. Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigsäurehydrat  mit  Glycerin  auf 
2000  c. 


Essigsäure-Monoglycerid,  Monessigsäure- 
Glyceryläther,  Monacetin 


III 

9-6  Hft 


O« 


Der  obigen  Verbindung    ähnliche  Flüssigkeit, 
cerin  mit  Essigsäure  auf  lOO^C. 


Hg.  C4HSO2J 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Gly- 


Buttersäure -Triglycerid,   Tributtersäure- 
Glyceryläther,  Tributyrin 


IM 


(C8H,v 

Neutrale,  ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandtheil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

III  III 


CHI 
Dibutyrin  1     *  ,  ^}  0«  u.  Monobutyrii 


702)3/ 
:  ausma 


verhalten  sich  ganz  ähnlich.     Alle  drei  können  künstlich  durch  Erhitzen  von  But- 
tersäure  mit  Glycerin  dargestellt  werden. 

Auch  die  Baldriansäure  liefert  drei  Glyceride: 


Monovalerin 


Divaler  in 


Trivalerin 


H2  •  Cio 


H.(C, 


H9O2J 

III 
Q  1^5 1  Aehnlich  der  obigen    Verbindung.     Kömmt 


Neutrales  Oel,  durch  Ammoniak  in  Valer- 
amid  verwandelt. 

Unangenehm  riechendes,  bitter  schmecken- 
des Oel,  bei  —  40^0.  butterartig. 


(CioH902)3j^«      *°^  Delphinöl  vor. 


Palmitinsäure-Triglycerid  Q"'jg    \ 

Tripalmitin  (Palmitin).  tt   ^n  t  1^« 

(^32Al3iÜ2)jJ 

Weisse,  aus  kleinen  Kryställchen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  löslich  in  Aether. 

DasTripalmitin  ist  ein  Bestandtheil  fast  allerFette,  und  ist 
in  vorwiegender  Menge  vorzüglich  in  den  fest-weichen  und  flQssigen  Fetten 
enthalten. 
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Am  besten  wird  es  aus  dem  Olivenöl  dargestellt,  indem  man  dieses   bis  unter 

O^C.  abkühlt,  wobei  das  Tripalmitin  sich  in  fesler  Form  abscheidet,  während  das 

Olein  gelöst  bleibt.     Man  bewerkstelligt  eine  mechanische  Trennung   beider  durch 

Auspressen,  erwärmt  das  Ansgepresste ,    wobei  sich   wieder   ein   flüssiger    Antbeil 

ausscheidet,   und   fährt    damit  so  lange  fort,    bis  der  Pressrückstand    bei    36^0. 

schmilzt.       Zuletzt    krystallisirt    man    aus     einem    Gemisch     von     Alkohol     und 

Aether  um. 

•" 
Monopalmitin  C«  Hßl  Monopal- 


mitin  aad 
Ha  .  Coo  H,,  O  J  ^"  Dlpalmitm. 


und 
Dipalmitin 


-83^31  O2J 
H  .  (C82  H31  02)2] 


sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  krjstallinische  Stofie,  ähnlich  dem  Tripalmitin. 
Alle  drei  Glyceride  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  und 
Glycerin;  je  nach  dem  Verhältniss  des  Glycerins  xur  Säure  und  der  Zeitdauer 
und  Intensität  des  Erhitzens  die  eine  oder  die  andere  Verbindung. 


Stearinsäure-Triglycerid  /-«"Vj    ^ 

(C36  H35  02)8/ 


Tristearin  (Stearin) 


Farblose,  perlmuttergläozende  Schuppen ,  die  bei  63^  C.  schmelzen,  Tri8te«rin. 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in 
Wasser,  und  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  warmem  Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  Stearin  einige  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51^  C. 
Schmilzt  man  wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53^  C,  erhält  aber 
durch  abermaliges  Erstarrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt 
von  63 <)  G.  Hat  man  das  bei  63^  G.  schmelzende  Stearin  um  2  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  61^0.  und 
schmilzt  aber  dann  erst  bei  66^  G.  Das  Tristearin  hat  sonach  drei  ver- 
schiedene Schmelzpunkte:  53^  63^  und  66^  C.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Tripalmitin. 

Das   Tristearin  ist   ebenfalls   ein    Bestandtheil    fast    aller  AUgemeine] 
Fette,  namentlich  aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  theii  der 
Hammelstalg  enthalten.     Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  ^^!^^?^ 
um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  J^gLtS. 
sogenannten    Stearinkerzl^n    keineswegs   dieses    Gljcerid ,    sondern     freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  das  Tristearin  aus  Hammelstalg,  indem  man  denselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Palmitin  und  Olein  auflöst,  Stearin  aber  grössten- 
theils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Aether 
wird  es  gereinigt.    Da«  Tristearin,   ebenbO  aber  auch  die  beiden  folgenden: 

III 
Monostearin  ^e^^öl  der  obigen  Verbindung  ähnliche  Gly- Mono- ond 

IT     r     A    n  P«      ceride,    können    künstlich  durch  Er-  D*«*^^»- 
hitzen      wechselnder      Mengen     von 
Stearinsäure   und   Glycerin  auf'lOO^^ 


und 


H  .  (Gag  H85  Oa)j 


l>i«tearin  Cg  Hß|  ^i,  2700C.  dargesteUt  werden. 
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Trioleln 

ist  der 

Haupibe- 
sUndtheU 
der  fetten 
Gele. 


Verbindun- 
gen, in  wel- 
chen der 
tn^Bohe 
WMserstofr 
des  Glyoe- 
rins  durch 
Alkohol- 
und  mehr- 
fttomifie 
BAureradl- 
cale  ersetzt 
ist. 


Aethers&u- 
ren  dos 
GlyceriuH. 


Auch  mit  Oel säure  bildet  dau  Glyceryl  drei  Glyccride,  nämlich: 
Monolein 


Diolei'n 


Triolein 


Hg  .  C36H83O2J 
H.fCssHsjOiJa) 

5  ^83  02)3] 


(Ca 

Das  Triolein,  Oelsäure-Triglycerid,  bildet  den  vorwiegenden 
Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  des  Thier-  und  Pflanzenreichs. 
Es  wird  auch  wohl  kurzweg  0 1  e  i  n  genannt.  Rein  dargestellt  ist  es  ein 
färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  — 6®  C.  in  Kry stallnadeln  erstarrend,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  aber  in  jedem 
Verhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach ,  wird  sauer  und 
riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsäuro  allmählich  eine  Zersetzung  erleidet. 
Leitet  man  in  Olei'n  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in  eine  feste  weisse 
Masse,  das  isomere  Elaidin  über:  das  Glycerid  der  Elai'dinsäure  (vergl. 
Seite  284). 

Man  erhält  das  Triolein,  indem  man  Olivenöl  bis  auf  0^  C.  erkältet,  das  sich 
fest  abscheidende  Stearin  und  Palmitin  entfernt,  und  den  flüssigen  Theil  in  Alko- 
hol löst.  Kühlt  man*  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  O^^C.  ab,  so  scheidet  sich 
alles  noch  gelüste  Palmitin  ab,  und  die  davon  getrennte  Lösung,  mit  Wasser  ver- 
setzt, liefert  das  Olein  rein. 

Alle  drei  Oelsäure-Glyceride  lassen  sich  auch  künstlich  durch  Erhitzen  von 
Oelsäure  und  Glycerin  darstellen. 

Man  hat  versucht,  den  Wasserstoff' im  Molekül  des  Glycerins  durch  Al- 
koholradicale  und  mehratomige  Säureradicale  zu  substituiren,  und  in  der 
That  mehrere  derartige  Verbindungen,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches 
Interesse  beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen  folgende: 

c;k,|  c;.'h5 

(c,'h5)4 

H 

Diäthylglycerin 
(Diäthylin) 


hJ 

Monäthylglycerin 
(Monäthylin) 

H 


iOe 


III 


Triäthylglycerin 
(Triäthylin) 

Cl'lh 


0« 


CijHjOsJ 


0« 


Citrin 


Cg    ^4  04, 

Benzosuccinin 

Aethersäuren  des  Glyceryls.  Von  solchen  sind  nur  zwei  be- 
kannt und  zwar  mit  anorganischen  Säuren :  die  Glycerins  chwefelsäure 
und  die  Glycerinphosphorsäure. 


Succinin 
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Glycerinschwefelsäure        Hj 


CfiHs 
H 


Oh 


Färb-  und  geruchlose,  sehr  saure  Flüssigkeit,  sehr  leicht  und  selbst  ^J^^^jj^^; 
im  luftverdünnten  Räume  in  Glycerin  und  Schwefelsäure  zerfallend.  sfture. 

Starke  Säure,  die  kohlensauren  Salze  zersetzend  und  mit  Metallen 
die  glycerinschwefelsauren  Salze  bildend.  Sie  enthalten  1  Aeq.  Metall,  die 
Säure  ist  mithin  einbasisch.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
leicht  zersetzbar.  Das  Kalksalz  stellt  farblose,  bitter  schmeckende  Na- 
deln dar. 

Man  erhält  die  Glyccrin-Schwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  iLohlensaurem 
Kalk,  filtrirt,  und  bringt  den  glycerinschwefelsauren  Kalk  zur  Krystallisation.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  durch  Ojcalsäure  zerlegt. 


Glycerinphosphorsäure       H^ 

cJ'k 


'6  «6 

H, 


0, 


Zähe,  syrupartiire  Masse  von  sehr  saurem  Geschmack.     Schon  in  ge-  Giycerin- 

photphor- 

linder  Wärme  zerfallt  sie  in  Glycerin  und  Phosphorsäure.    Die  Säure  ist  t&ure. 
zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  krystallisirbare ,  in  Wasser 
lösliche  Salze.    Das  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus  der 
kaltgesättigten    Lösung     beim    Erhitzen    in    perlmutterglänzenden 
Blättchen  herausfällt. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kommt  im  Eigelb,  im  Gehirn  und  in  der 
Galle  vor,  jedoch  nicht  als  solche,  sondern  in  einer  noch  nicht  genügend 
studirten  Verbindung:  dem  Lecithin,  welches  wahrscheinlich  Glycerinphos- 
phorsäure ist,  in  welcher  der  durch  Metalle  nicht  vertretbare  typische 
Wasserstoff  durch  die  Radicale  von  Fettsäuren  (Stearinsäure,  Oelsäure  etc.) 
vertreten  ist. 

Künstlich  wird  sie  durch  Einwirkung  von    glasiger  Phosphorsäure  auf  Glyce* 
rin  erhalten. 


Natürlich    verkomm  ende    Fette. 

Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durch  gewisse  ge-  Fette  tind 
meinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Stoffe,  von^iSJ^ 
die    keine    reine    einfache    organische  Verbindungen,    sondern  Gemenge  *'•"**•'*• 
solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr  nahe  stehen- 
den Verbindungen:   von   Glyceriden,  und   zwar  namentlich  von  Gly- 
oeriden  der  Palmitinsäure,   Stearinsäure  und  Oelsäure^  und  wi^o^xw  %^- 
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wissen  Pflanzenfetten  oft  eigenthümlichen  Fettsäuren  der  Gruppe  GnHn04. 
Vom  chemischen  Standpunkte  also  sind  die  Fette  Gemenge  von  Gly- 
ceriden.     Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  folgende: 

femeiner  Allgemeiner  Charakter.    Die  Fette  sind  fest:  Talgarten,  halb- 

fest  und  salbenaiiig :  Butter-  und  Schmalzarten,  oder  flüssig:  Oele. 
Alle  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar,  und  werden  schon  unter  100^  C. 
flüssig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie 
Papier  und  Zeuge,  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transparent 
(Fettflecken).  In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-, 
färb-  und  geschmacklos.  In  Folge  einer  eigenthümlichen  allmählichen  Verän- 
derung, die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des  Ranzig- 
werdens, sind  sie  meist  gelb  gefärbt,  und  riechen  und  schmecken  mehr  oder 
weniger  ranzig.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  Wasser,  schwimmen  darauf,  und 
sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Hält  das  Wasser  Stoffe  aufgelöst, 
die,  wieEmulsin,  Eiweiss,  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine  schleimige  Be- 
schaffenheit, eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben  Oele,  mit 
solchen  wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikroskopisch  kleiner 
Tröpfchen  suspendirt,  und  die  Flüssigkeit  erhält  das  Ansehen  der  Milch 
(Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether 
löslich.  Sie  sind  nicht- flüchtig,  fangen  bei  300®  C.  unter  Zersetzung 
zu  kochen  an,  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acrjlaldehyd 
(Acrolein)  neben  anderen  Producten.  An  und  für  sich  brennen  sie 
nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchtender  Flamme.  Sie  lösen 
Schwefel,  Phosphor  und  andere  Stoffe  auf,  und  sind  ihrerseits  mit  soge- 
nannten ätherischen  Oelen  mischbar. 

com-  Vorkommen.     Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreich  als  im 

Thierreich  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  and 
kein  Pflauzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten 
vorkämen.  Auch  im  Thierorganismus  finden  sich  die  Fette  in  allen  Or- 
ganen, an  einzelnen  Stellen  in  grösserer  Menge  angehäuft,  und,  mit  Aus- 
nahme des  normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  (Die  soge- 
nannte üritia  chylosa  bei  gewissen,  jedoch  sehr  seltenen  Krankheitsformen 
ist  fetthaltiger  Harn.)  In  den  Pflanzen  treten  die  Fette  theils  zerstreut 
durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Organen  derselben  ange- 
häuft, so  namentlich  in  den  Samenlappen  und  Samen  überhaupt.  Im 
Thierreiche  zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  einge- 
schlossen, vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Pannictüus 
adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der  Bauchhöhle,  in  der  Umgebung 
der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark,  dem  Gehirn,  der  Leber, 
endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch,  pathologisch  in  der  soge- 
nannten Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Degeneration  der  verschiedenen 
Gewebe. 


der  Fette. 
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Darstellung.  Da  die  Fette,  wie  Jedermann  bekannt  ist,  eine  ausgedehnte  Darstellung 
technische,  ökonomische  und  pharmaceutische  Anwendung  finden,  so  werden  sie 
im  Grossen  fabrikmässig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch  kommenden  flüssi- 
gen Pflanzenfette  gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflanzentheilen  durch  mecha- 
nische Zerstörung  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und 
Stampfmühlen.  So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Albuminaten  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch  durch 
Absetzenlassen  (Klären),  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proo.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grösstentheils  un- 
verändert lässt|  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser  wieder- 
holt, lässt  absetzen,  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Knochenkohle 
filtriren. 

Die  Gewinnung  der  Thierfette  geschieht  gewohnlich  durch  Ausschmelzen  der- 
selben aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosst^s  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die    wichtigsten    Anwendungen  der   Fette   sind  die    als   Nahrungsmittel,   als  Anwendung 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Linimenten, 
zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur  Beleuchtung  und 
Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


A.   Pflanzenfette. 
1.    Feste  vegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.     Oleum  s,    Butyrvm  Cacao.     Durch    Auspressen    der    Cacao-  CMaobot- 
bohnen:  der  Samen  von  Theobrotna  Cacao  in  der  Wärme  gewonnen.  ^'* 

Gelblich- weilse,  talgartige  Masse,  härter  als  HammeUtalg,  von  mildem  Geschmack 
und  angenehmem  Geruclv.  Schmilzt  bei  29*^  bis  80<^C.  Besteht  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid  mit  wenig  Oelsäureglycerid.  Eignet  sich 
wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutischen  Präparaten,  bei 
welchen  Ranzigwerden  von  Nacbtheil  wäre. 

Muskatbutter,  Oieum  8.   BaUamum   Nucistaey   aus  den  Samen    von  MyrUtica  Maskat- 
moschata  gewonnen.  butter. 

Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlicher  oder  röthlich-gelber  Farbe,  angenehmem 
Geruch  und  ölig  gewürzhaftem  Geschmack. 

Enthält  Myristiii säure-  und  Oelsäureglycerid  mit  etwas  ätherischem  Oel.  An- 
wendung wie  oben. 

Lorbeerol,  Ole^im  lAiuriy  aus  den  frischen  reifen  Früchten  von  Laurus  nobilis  LorbeerüL 
gewonnen. 

Salbenartige,  grüne,  stark  nach  den  Früchten  riechende  Masse.  Enthält  vor- 
zugsweise Lauro.-^tearlnsäure-  und  Oelsäureglycerid,  neben  Harz,  ätherischem  Oel 
und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,   aus  den    grünen  Schalen    von    Avoira  ElaeU  oder   Ela?is   Guineensis  PaimOL 
erbalten. 

Pomeranzengelbes,  butterartiges,  bei  27^0.  schmelzendes  Fett  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch.  Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid  nebst  gelbem 
Farbstoff;  wenn  alt,  auch  freies  Glycerin.     Dient  vorzüglich  zur  Seifeafabrikation. 

Cocustalg,   Cocosnussbutter.      Durch    Auskochen    des  Kerns   der  Nüsse  Ck>cutt«lg. 
von  Cocos  nucifera  erhalten. 
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Weiss,  Ton  Salbenconsistenz,  mildo  schmeckend,  schmilzt  bei  20^0.  and  wird 
leicht  ranzig.  Enthält  vorzugsweise  Cocinsäure-  und  Oelsäureglycerid.  Dient  zur 
Bereitung  von  Toilettenseifen.     Auch  Kerzen  hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  ferner  noch  die  Galambutter, 
Mahwabutter  (von  Bassia  but^racea  und  longifolia),  die  Carapabutter  (von 
Carapa  Guineensis) ^  der  Pineytalg  (von  Vateria  indica)  und  das  ICokkels- 
körn  er  61  (von  Menispcrmum  Cocculus), 


Fette  Oele 
des  Pflan- 
zenreichs. 

Man  theUt 
bie  in 

nichttrock- 
nende  and 
trocknende 
ein. 


2.    Flüssige  vegetabilische  Fette. 
Fette  Oele. 

Man  theiit  sie  ein  in  nichttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  deu  übrigen  Oelen  namentlich  dadurch, 
dass  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Masse  eintrocknen ;  ihr 
specifisches  Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  übrigen  Oelu,  sie  werden  weniger 
leicht  ranzig,  und  geben  mit  salpetriger  Säure  kein  Klaidiu.  Die  in  ihnen  ent- 
haltene Oelsäure  scheint  eine  andere  Zusammensetzung  zu  besitzen  (vergl.  S.  285). 


Nichttrock- 
nende Oele. 


BaumöL 


NichttrockDende  Oele. 

Baum-  oder  Olivenöl.  Oleum  OUvarum.  Wird  aus  den  fast  reifen  Früchten 
des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olea  europaea^  durch 
Auspressen  gewonnen. 

Farbloses  bis  blassgelbes  Oel  von  feinem  Geruch  und  Geschmack.  Besteht  vor- 
zugsweise aus  Oelsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  von  denen  Letzteres  sich  in 
der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das  Oel  fe^t  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel,  in 
derPharmacie  zur  Bereitung  mehrerer  Präparate,  in  der  Marseiller  Seifenfabrikation, 
und  zum  Färben  mit  Krapprotb  in  der  Färberei.  Aifch  als  feines  Schmiermittel 
findet  es  Anwendung. 

Mandelöl  Mandelöl.   Oleum  am^gdalarum  dulcium.    Wird  aus  den  Samen  von 'Arnj^gdalm 

communis,  sowohl  den  süssen  wie  den  bittern  gewonnen. 

Hellgelb,  dünnflüssig,  von  sehr  mildem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  Wird 
leicht  ranzig.  Es  enthält  beinahe  nur  Oelsäureglycerid.  Wenn  bittere  Mandeln  zu 
seiner  Bereitung  dienten,  und  die  Presskuchen  mit  Wasser  befeuchtet  noch  einmal 
in  der  Wärme  ausgepresst  werden,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von 
blausäurehaltigem  Bittermandelöl,  welches  sehr  giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Ge- 
ruch zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  25^0^  Es 
wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und  Pomaden bereitung,  und  in  der  Pharmacie  an- 
gewendet. 

BapsöL  Raps-   oder    Rapsöl,   durch  Auspressen    der  Samen  von  Brassica  campeMiri» 

und  olei/era  gewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen  gebrannt  sn 
werden,    und    enthält    vorzugsweise  Oelsäureglycerid.     Ein    ähnliches   Oel    ist   das 
Rübsen-  oder  Rüböl  (Huile  de  navette)  aus  Brassica  rapa  und  napus. 
Zu  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  auch: 

Senf  öl,  Oleum  sinapis,  aus  Sinapis  nigra  und  alba^  Erdmandelöl,  aus  Ära- 
chis  hypogata^  llaselnussöl  aus  den  Nüssen  von  Corylus  Aveüana,  das  Behenöl 
aus  den  Samen  von  Moringa  pferi/gosptrma  ^  das  Farrnkrautwurzelöl,  Oleum 
Hadicis  FUicis  Maris,  durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Aspidium  Fiiix  Mas  mit 
Aether  erhalten  (ist  ein  Mittel  gegen  den  Bandwurm),  das  Anacardöl  aus  den 
Samen  von  Anacardium  occidentale  u.  a.  m. 
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Trocknende   Oele.  Trocknend« 

Oele. 

Die  wichtigeren  derselben  sind: 

Leinöl,   Oleum  Liniy   durch  Auspressen    der   Samen  Ton    Linum   usüatissimum  Leinöl, 
erhalten. 

Gelbes,  ziemlich  dickflässiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig  blei- 
bendes Oel,  ausser  Oleinsänre-Glycerid  noch  Palmitinsäure-Glycerid  enthaltend. 
Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.  Dient  zur  Bereitung 
des  Leinölfirnisses,  der  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaserkittes. 

Die  Leinölfirnisse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglätte  und  Leinoi- 
basisch  essigsaurem  Bleiozyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  längere  *™*"- 
Zeit  mit  diesen  Ingredientien  zusammenstellt.     Zar  Bereitung  der  Buchdrucker- 
schwarze  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  siedet,  zündet  es  hier- 
auf an  und  lässt  es  fortbrennen,  b's  es  eine  zähe  Ck>n8istenz  angenommen  hat. 

Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen  von  Leinöl  mit  Kreide. 

Hanföl,   Oleum  Cannabis,   wird    besonders  in   Russland   aus    den  Samen   von  Hanföl 
Cannabia  sativa   gewonnen.     Anfangs   grünliches,   später   gelb    werdendes   Oel  von 
scharfem  Geruch    aber    mildem  Geschmack,   welches  zur  Bereitung  der  Schmier- 
seife, Sapo  viridis,  ein  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe,  dient. 

Mohnöl,  Oleum  Papaveris,    durch  Auspressen  der  Samen  von  Papaver  sojnni.  Mohnöl 
ferum  erhalten. 

ßlassgelb,  dünnflüssig  und  wohlschmeckend.    Hier  und  da  als  Speiseöl  benutzt. 

Nussöl,  Oleum  Nucum  Juglandium,  durch  Pressen  der  Kerne  von  Jugkms  regia  Nastöl. 
dargestellt.     Hellgelbes  Oel  von  mildem  Geruch  und  Geschmack,  sehr  leicht  trock- 
nend,  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet 

Crotonöl,    Oleum  Crotonis,   durch    heisses  Auspressen   der  Samen  von  Croton  Crotonöl. 
Tiglinm  dargestellt. 

Bräunlichgelbes,  dickliches  Oel  von  anfangs  öligem,  daun  brennend  scharfem, 
lange  anhaltendem  Geschmack.  £nthält  ausser  Glyceriden  auch  die  Crotonsäure, 
von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende  Wirkung  des  Oel  es  herrührt. 
Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Ricinusöl,  Olmm  Ricini,  durch  Pressen  der  Samen  von  Ricinus  communis  ge-  Bicinnt'il. 
Wonnen. 

Diele  flüssiges,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbloses  Oel,  ohne  Geruch  und 
von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  in  Aether,  sondern  auch  in  Alkohol 
leicht  auf.  Wirkt  ebenfalls  abführend  und  wird  in  der  Medicin  gebraucht.  Es 
enthält  neben  Oleinsäureglycerid  Ricinölsäureglycerid.  Liefert  viele  interessante 
Zersetzungsproducte,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Caprylaldehyd,  mit  Ammoniak 
geschüttelt  Ricinolamid,  bei  der  trocknen  Destillation  Oenanthylaldehyd,  bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oclen  zählen  ferner  noch  die  aus  den  Samen  gepressten 
Oele: 

Pinhönöl  (Jatropha  multi/ida),  Springkörneröl  {Euphorbia  Lathyris),  Ma- 
dlaöl  (Madia  sativa),  Kürblskernöl  (Cucurbita  Pepo)  u.  a.  ra. 


B.    Thierfette. 

1.    Feste  tili eris che  Fette. 

Rindstalg,    Unschlitt,  «Serum,  bovinum,   durch  Auslassen  des  namentlich  in  BtodsUUc- 
der  Bauchhöhle  des  Kindviehes  angesammelten  Fettes  gewonnen. 


Hammels- 
Ulg. 

Schweine- 
flcfamalz. 


Menschen- 
fett. 


Gänsefett. 
Knmmfett. 

Butter. 
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Seine  Eigenschaften  und  Anwendungen  sind  bekannt.  Es  schmilzt  bei  ST^^C. 
und  besteht  zu  etwa  ^4  aus  Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  der  Rest  ist 
Oelsäureglycerid. 

üammelstalg,  St:vum  oviüum,  dem  vorigen  ganz  ähnlich  in  jeder  Beziehung, 
aber  mehr  Stearinsäurcglycerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Axungia  Porci,  dasselbe  wird  mit  Wasser  aus  dem 
Schweinefett  ausgeschmolzen.  Enthält  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 
Wird  zur  Salbenbcreitung  verwendet. 

Menschen  fett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher,  schmilzt 
bei  25®  C.     Enthält  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Gänsefett,  ist  dem  Menschenfett  sehr  ähnlich,  und  enthält  dieselben  Gly- 
ceride. 

Kammfett,  Fett  von  den  Halstheilen  des  Pferdes,  gelb,  fester  als  Schweine- 
schmalz, schmilzt   erst   bei   GO^C,  und  enthält  Stearinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Butter,  Kuhbutter.  Bestandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Kahm,  den  Fett-  oder  Milchkügelchen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgclbe  Schicht  ab- 
scheiden, gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht  wird, 
enthält  sie  noch  etwa  Yg  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Milch  und  Milchkügel- 
chen, wovon  man  sie  durch  Ausschmelzen  befreit.  Das  Butterfett  soll  Myristinsäure-, 
Palmitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capronsäure-,  Caprinsäure-,  Caprylsäure-  und  Butter- 
säureglycerid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer  Säugethiere  und  der  Frauen 
verhält  sich  ähnlich. 


Eieröl. 


Klanen  fett. 


Fischthran. 


X^bertbraii. 


2.     Flüssige  thierische  Fette. 

Ei  er  Gl.  Oleum  ovorum.  Im  Eidotter  enthalten.  Ilochgelbes,  dickflüssiges, 
leicht  ranzig  werdendes  Od.  Enthält  unter  Anderem  Glycerin phosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotttor  dargestellt. 

Klauenfett.  Axungia  pedum  Tauri,  Wird  ans  frischen  Ochsen-  und  Hammels- 
füssen  erhalten.  Ein  viel  Oelsäure-  und  wenig  Stearinsäureglycerid  enthaltendes 
Oel,  welches  nicht  leicht  ranzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht  verdickt.  Es  ist 
hellgelb  und  dünnflüssig,  und  wird  als  Schmiere  für  Uhren-  und  Maschinentheile 
benutzt. 

Fischthran.  Dieses  Oel  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Fette  der  grossen 
Seethiere,  WalKsche,  Seehunde,  Robben  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  ist  meist  sehr  gemengt 
und  enthält  unter  anderen  Glyceriden  Valeriansäureglycerid,  von  dem  sein  übler 
Geruch  herzurühren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grünen  oder  schwarzen 
Seife,  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  und  Weissgerberei  angewendet. 

Lcberthran.  Oleum  Jecoris  Asdli.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Arzneimittel 
vielfach  angewendete  thierische  Oel  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadasarten 
(Uadus  CaUarias,  Gadus  Carbonarius,  Gadus  PoUachiuSy  Gadus  Morrhucu,  auch  wohl 
aus  Kaja arten)  hauptsächlich  in  Norwegen  und  Newfoundland  bereitet,  der  weisse, 
durch  freiwilliges  Ausfliessen  des  Oeles  aus  den  aufeinander  gehäufteu  Fischlebem, 
die  braunen  Sorten  durch  künstliches  Auspressen  und  Auskochen.  Hell-  bis 
rothlichgelbes,  dickliches  Oel  von  flschthranartigem  Geruch  und  mildem  Geschmack. 
Enthält  hauptsächlich  Oelsäureglycerid,  ausserdem  andere  Glyceride  zum  Theil 
flüchtiger  Fettsäuren,  Galieubestandtheile  und  %ihv  geringe  Mengen  von  Brom  und 
Jod.  Auch  phosphorsaurer  Kalk  ist  darin  enthalten.  Der  Jodgehalt  unverfälschten 
Oeles  übersteigt  kaum  0,05  Proc. 
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Wichtigere   Zersetzungen  der  Fette. 
Seifen    und    Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischen  Oxyden  in  der  seifen  und 
Wärme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  468  n&her  auseinandergesetzt  ^•■**'* 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherarten  ein-  und  zweiatomiger  Alkohole;  die  Säure  des  Glycerids 
verbindet  sich  nämlich  mit  der  zur  Zersetzung  angewandten  Basis  zu  einem 
Salze,  während  das  Hydratwasser  der  Basis  an  das  Glyceryl  tritt  und  damit 
Glycerin  bildet.  So  giebt  Palmitin  und  Kali  palraitinsaures  Kali  und 
Glycerin,  Stearin  und  Natron  stearinsaures  Natron  und  Glycerin,  Olein 
und  Bleioxyd  ölsaures  Bleioxyd  und  Glycerin  u.  s  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Basen  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glycerin 
und  Salzgemenge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
Oelsäureglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemenge  von  stearinsaurem ,  pa]mitin;>aurem  und  ölsaurem 
Natron. 

Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet  stets  eine 
solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf,  und  es  ist  nun 
in  der  Lösung  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Glycerin 
und  die  Kali-  oder  Natron  salze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren. 

Die  Zersetzung  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre  veneifoog 
Verseifung.  setsung 

Die  gewöhnlichen  Seifen  aber  sind  Gemenge  der  Kali-  oder  Natron- JjJch***^ 
salze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  Aikmiion. 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  Blei-  o«men^* 
oxyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,    so  erhält  man  Gly- JJJ,^!" 
cerin    und    ein   Gemenge    von   Bleioxydsalzen    der  in    den    Fetten    ent-  *«>nj»J«««» 
halten  gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in  s&oien. 
der  Wfirme  weich  und  knetbar  ist.     Derartige  Gemenge  nennt  man  Blei-  oemeSge 
pflaster  (Emplastra  plumhcä).  oxJdSuin 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natron  zur  Verseifung  der  ^'  '•♦^^'^ 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  je  kaU- nnd 
nach  ihrer  CJonsistenz  harte  und  weiche,  Kern-  und  Schmierseifen.  ^^^' 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter  als  die  Hart«  vnd 
Kaliseifen  oder  Schmierseifen ;  die  Seifen  sind  ferner  in  der  Regel  um  so  Kern-  und 
weicher,  je  mehr  Ölsäure,  und  um  so  härter,  je  mehr  stearinsaure  Alkalien  teifra. 
sie  enthalten. 

Die  Natronseifen,  die  durch  Aussalzen  (s.  unten)  erhalten  werden, 
die  sogenannten    Kernseifen,  enthalten    neben    den  fettsauren  Natron- 


Bereitang 
der  Seifen. 


AUgeraeine 
Eigenschaf- 
ten der 
Seifen. 


Arten  der 
Seifen. 

Hausseife. 

Banindl- 
seife. 


Cocos- 
nueoöl- 
sodmseife. 

Palmöl- 
seife. 

Schmier- 
seifen. 
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salzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt.  Die  Kali-  oder 
Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den  Kalisalzen  auch  noch  Glyoerin 
und  üherschüssiges  Kali  heigemengt. 

Man  hereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  kocht,  his  vollständige  Zersetzung  und  vollständige  Lö- 
sung eingetreten  ist,  und  nun  die  liösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wohei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
scheidet. Hatte  man  Kalilauge  zur  Yerseifung  angewendet,  so  wird  durch 
das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der  Kaliseife 
in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  den  südeuropäischen  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frankreich^ 
wo  Marseille  Uauptsitz  der  französischen  Seifenfabrikatiou  ist,  benutzt  man 
zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Olivenöls  und 
Natronlauge,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fette,  Palmöl,  Gocosnuss- 
öl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Wenn  nicht  absichtlich  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grauweiss,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feucht, 
fühlen  sich  eigenthümlich  fettig  an  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
vollkommen  auf,  damit  schäumende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser 
werden  sie  in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes 
freies  Alkali  zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalien 
scheiden  die  Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  ans  (Aussalzen).  DuAi 
Bittererdesalze,  Kalksalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  welches  viel  Kaik- 
salze  enthält)  entstehen  in  den  Seifenlösungen  weisse  Niederschläge:  Ver- 
bindungen der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Säuren,  und 
darauf  gründet  sich  die  in  den  Ilaushaltungen  wohlbekannte  Thatsache, 
dass  sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Waschen  beruht  auf  der  Zerzetzung  der  Seifen  durch  Wasser, 
indem  das  dabei  frei  werdende  Alkali  die  Unreinigkeiten  leicht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsaureu  Salze  Fett  auf- 
zunehmen vermögen. 

Die  gewöhnlichsten  Arten  der  Seifen  sind  folgende: 

Gewöhnliche  harte  Talg-  oder  Hausseife.  Wird  durch  Verseifen  ▼on 
Rindstalg  mit  Kalilauge,  Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Formen  erhalten. 

Baumöl  seife  (Marseiller,  venetianische  Seife).  Man  verwendet  dazu  Baom- 
oder  Olivenöl,  zu  welchem  man  gewöhnlich  etwas  Mohnöl  setzt,  und  Natron. 

Cocosnussölsodaseife.  Ans  Cocosnussöl  und  Talg  mit  starker  Natron- 
lauge dargestellt.     Diese  Seife  enthält  Glyoerin  und  frciis  Alkali. 

Palmölseife.  Aehnlich  wie  die  vorige.  Aus  Palmöl  unter  Zusatz  von  et- 
was Harz  (Colophonium)  mittelst  Natronlauge  gewonnen. 

Schmierseifen.  Gallertartige,  aus  der  Luft  Wasser  anziehende  Seifen,  die 
durch  Kochen  von  Hanföl,  Küböl,  Leinöl  und  Mohnöl  mit  Kalilauge  dargestellt 
werden.  Sie  bestehen  im  Wesentlichen  aus  ölsaurcm  Kali  mit  beigemengtem  Kali 
und  Glyccrin. 
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Die  medicinisch  angewandten  Seifen  sind: 

Medicinische    Seife.      Sapo    medicaUts       Aus    Natronlauge    und    Olivenöl  Medicini- 
und  Aussalzen  mit  Kochsalz   dargestellt.     Vorzugsweise   aus    ölsaurem   Natron  be-  •®**®  ®**'*' 
stehend. 

Guajak seife.     Sapo  guajacinus.     Durch  Abdampfen   einer  alkoholischen   Lö-  Ga^^k- 
sung  von  medicinischer  Seife  und  Guajakharz  dargestellt.     Dunkelgrünlichbraune,  ■**'*• 
spröde  Masse. 

Jalappenseife.     Sapo  jalappinus.     Aus  Jalappenharz  wie  die  obige  bereitet.  \^f^^*^' 

Grüne  Schmierseife.     Sapo   viridis.     Aus    Hanföl     und    Kalilauge  bereitet.  G'**o« 
Wird  als  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe  angewandt.  ,ei(e. 

Der  sogenannte  JBalsamum  Opodeldoc,  Linimentum  saponato-camphoratumj  ist  eine  Opodeldoo. 
mit  Campher,  RosmarinöT  und  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Seifenlösung. 

Das  Linimentvm  volatile  oder  ammoniatum,   durch  Zusammenschütteln    von  Am-  I^ipto^ntum 
moniakliquor  und  Olivenöl  erhalten,  ist  keine  eigentliche  Seife. 

Die   feinen  Toilettenseifen   erhalt&n   gewöhnlich  färbende   und    wohlriechende 
Zusätze  (ätherische  Oele).  * 

Unter  Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleioxydsalze  der  in  den  Pflaster. 
Fetten  enthaltenen  fetten  Säuren,  doch  werden  einerseits  die  Verbindungen  dieser 
Säuren  mit  anderen  schweren  Metalloxyden,  welche  man  erhält,  wenn  man 
Seifcnlösungen  mit  Metalllösungen  fällt,  ebenfalls  Pflaster  genannt,  und  andererseits 
giebt  es  pharmaceutische  Präparate,  die  den  Namen  Pflaster,  Emplastra^  führen, 
ohne  es  im  erörterten  chemischen  Sinne  zu  sein. 

Der  Haupibestandtheil   sehr    vieler   officineller  Pflaster   ist   das    Bleiglätte-  ßleiglfttt*- 
pf  last  er:  Emplastrum  Lüharg^ri  aimplex,  welches  man  durch  Kochen  von  Olivenöl  P^***®'- 
und  Wasser   mit  Bleiglätte  bereitet,    und    daher   in  der  That   ein  Pflaster  auch  im 
chemischen  Sinne  darstellt;  dagegen  sind  das  englische  Pflaster,  dasCantha- 
ridenpflaster,   das  Seifenpflaster  u.  a.    keine  Pflaster  im  chemischen  Sinne. 


Veränderungen  der  Fettean  der  Luft. 
Ranzigwerdeu  der  Fette. 

An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmählich  Sauerstoff  auf,  und  erhalten  dadurch  Buulg- 
einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  und  kratzenden  Geschmack.  Diese  Oxy-  J^r  Fette, 
dation  beginnt  sehr  bald,  geht  anfangs  ziemlich  langsam,  später  aber  rascher 
vor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  dadurch  deutlich  saure  Keaction  an.  Durch 
die  Gegenwart  von  £i weiss,  Schleim  und  anderen  fremdartigen  Materien,  die  sie 
aus  den  Substanzen,  woraus  sie  erhalten  werden,  aufgenommen  haben,  wird  die 
ranzige  Zersetzung  der  F^etto  erfahrungsgemäss  beschleunigt,  ohne  dass  es  entschie- 
den wäre,  ob  diese  Materien  nur  als  Sauerstoff-Ueberträger,  oder  als  Fermente 
wirken.  Die  Zersetzung  der  Fette  selbst,  welche  man  Kanzigwcrden  nennt,  ist 
überhaupt  noch  nicht  genau  studirt,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst 
angegriflen,  und  zu  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  wird,  und  dass  aus  den  frei- 
werdenden Fettsäuren,  namentlich  der  Oulsäure,  durch  Oxydati  )n  sich  mannigfache 
flüchtige  Säuren  der  Gruppe  CnHnO^  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  fein- 
Tertheiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffaufnahme  so  rasch 
gtattfinden,  dass  die  Temperatur  gich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln   der  Fette  mit  hcissem  Wasser,    in  welchem  etwas  Magnesia- 
hydrat suspendirt  Ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  benehmen. 


Y.  Oornp -Bei an« e,  Organiiche  Chemie.  ^\ 
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Haloidäther  des  Glyceryls. 


Glycarin 
und  Was- 
terstoff- 
s&urcn« 


Das  Glycerin  verbindet  sich  mit  WasBerstofiFsäuren  unter  Abschei- 

dung  von  2,  4  und   6  Aeq.  Wasser.     Diese  Verbindungen  sind  theils  als 

die  Haloidätber  des  Glyceryls,  theils  als  Oxy chlor üre,  -bromüre  und  -jodüre 

aufzufassen  (Chlorhydrine). 

Ihre  Entstehung  versinnlichen  folgende  Formelgleichungen: 

CeHgOg  +     HCl     =    C6H7CIO4  +  2HO 
Chlorhydriu       * 

CeHcClaOa  +  4H0 
Dichlorhydrin 

CeHßCla       +GHO 
Trichlorhydrin 

Wenngleich  ihre  Bildung  der  der  Glyceride  analog  erscheint,  so  lassen 
sie  sich  doch  nicht  ganz  so  auffassen.  Am  einfachsten  lassen  sie  sich  noch 
typisch  mit  der  Zugrundelegung  der  gemischten  Typen  deuten. 


Glycerin 

CeHsOß  +  2  HCl    = 
Glycerin 

C^HgOß  +  3HC1    = 
Glycerin 


Glycerylchlorür. 


Olyceryl- 
chlorür. 


Syn.  Trichlorhydrin. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  dor  Tynentheorie : 

c5-  ■ 


CßHs,  eis 


CI3I 


Bei  155®  C.  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  geht  es  in  Glycerin  über. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epichlor- 
hydrin  erhalten. 


Olyceryl- 
bromür. 


Glycerylbromür. 

Syn.  Tribromhydrin. 


Nach  der  Kadicaliheorie : 

CfiHs,  Bra 


Nach  der  Typentheorie: 

IM 

CfiHs 


Bral 


Schwere,  schwach  rauchende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser 
langsam  zersetzt  wird.  Siedet  bei  175^  bis  180^0.  Beim  Erhitzen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  liefert  es  ebenso  wie  die  obige  Verbindung  Gly- 
cerin. 

Wird  am  leichtesten  durch  Behandlung  von  DibromhydHn  oder  Kpibromhydrin 
mit  Bromphosphor  dargestellt. 

Behandelt  man  Allyljod  ür  mit  Brom,  so  erhält  man  eine  dem  Glycerylbromür 
isomere  Flüssigkeit  (Allyltribromid),  welche  sich  aber  mit  essigsaurem  Silber 
in  eine  wirkliche  Glycerylverbindung,  in  Essigsäure-Triglyccrid,  umsetzt.  Es  beruht 
hierauf  die  künstliche  Darstellung  des  Glycerins  (vergl.  S.  4GC). 
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Glyceryloxychlorür. 

Syn.  Glycerylchlorhydrin.  £iofach  salzsaarer  Glyceryläther. 
Empiriiche  Formel:  Kaoh  der  Tjpentheorie : 

C„H7C104 

Cl} 

Neutrale,  bei  227<>  C.  siedende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Auch  Giyc«ryi- 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  längeres  Krhitzen  des  mit  Salzsäuregas 
gesättigten  Glycerins,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schütteln  mit 
Aether. 

Glyceryloxychlorid. 

Syn.  Glyceryldichlorhydrin.     Zweifach  salzsaurer  Glyceryläther. 
Kmpirisohe  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

C({  Hfi  Clj  O9  H 

CX\0.  jH 


Typus 

Oelartige,  bei  178<>  C.  siedende  Flüssigkeit.  Sl^^rid. 

Man  erhält  diese  Verbindung  auf  mehrfache  Weise:  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Glycerin  und  rauchender  Salzsäure  durch  längere  Zeit  auf  100^  C,  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  und  bei  der  Behandlung  des 
letzteren  mit  Chlorschwefel. 

Aehnliche  Verbindungen  geben  Brom-  und  Jod wassei-stofifsäure  (Brom-  Brom- und 
und  Jodhydrine).     Die  Bromhydrine  erhält  man  durch  Behandlung  des 
Glycerins  mit  Bromphosphor. 

Es    sind   endlich    noch  Verbindungen   dargestellt,   in    welchen  der  Wasserstoflf  ?JJ{"*^** 
der  Chlorhydrine   durch   Kadicale   organischer    Säuren,   und   das   Chlor  zum  Theil  drine. 
durch  Brom  ersetzt  ist,  z.  B. : 

H   ]  C4H3O2I 


C^H^OaJ  C4H3O2 

111  IM 


öl  ^6  Hol 

l  1 


1 

CHyO^l 

0, 

C^H.Oa 

IM          ^-v 

ClJ 
\cetoglyccr)i- 
oxychlorid 

CsH5 
Cl 
Br  ^ 

Acetoglycerj 
chlorbrom 

V^2 

rloxy 
id 

Clj  Clf 

Acetoglyceryloxy-      Diacetoglyceryloxy- 

chlorür  chlorür 

Monäthyl-  und  Diäthylglycerin  (vergl.  S.  472)  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorchlorid  Clilorhydrine,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  ist.     Auch  Chlorhvdrine  mit  anderen  Alkoholradi^alen  sind  dargestellt: 

CfHj   *  C^Hol  C,„H„) 

Cl  )  C\  i  Cl    j 

Diätbylchlorbydrin  Aetbylchlorhydrin  Amylcblorliydtla 
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GiycidTer-  Die  Chlor-   und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Umständen 

bindungen.  ^^^^^^^  ChlorwasserstofiT-  oder  Bromwasserstoffsäure  und  gehen  dadurch  in 
eigenthümliche  ätherartige  Verbindungen  über,  die  den  Namen  Glycide 
oder  Glycidäther  führen.     Z.  B.: 

CeHfiClaOa  +  KO,HO  =  KCl  +  2H0  +  CoHgClOa 
Dichlorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

(Epichlorhydrin) 

CeHßBraOa  +  KO,  HO  =  KBr  +  2H0  +  CgHsBrOa 

Bromwasserstofifsaurer  Glycidäther 
(Epibromhydrin) 

C6H7CIO4  —  2H0  =   CgHßClOa 
Cblorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

C10H1JCIO4  +  KO,HO  =  KCl  +  2H0  +  C10H10O4 
Aethylchlorhydrin  Aethylglycid 

Cg  H5  Clg  —  H  Cl     =    Cß  H4  CI9 
Glycerylchlorür        Zweifach  salzsaurer  Glycidäther 

Sämmtliche  Glycide  besitzen  die   charakteristische  Eigenschaft,  sich 
direct  mit  "Wasser,  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  zu   ver- 
einigen, und  dadurch  wieder  in  die  ursprünglichen  Glycerylverbindungen 
überzugehen. 
Yenchie-  Ueber    die    rationeUe    Formel,   d-  h.   über    die   Constitution    der    Glycid ver- 

dene  An-       bindungen    ist    noch    keine    Uebereinstimmunff   erzielt.     Nach   der   einen    Ansicht 
nonten  uD6r  ,  ,"  ..>-,,  ....  ....  *  r*^ 

ihre  Con-       betrachtet    man  sie    als    Glycerylverbindungen,    die    sich    Ton    dem    Typus 
stitntiou.  H  ) 

Wasser:   secundare  Form  u  [O*   in  der  Weise  ableiten,  dass  3  Aeq.  H  des  Typus 

durch   Glyceryl    ersetzt   sind.      Das    noch    nicht    als  solches  dargestellte   Glycid 

CHI 
*jj^[04   wäre    demnach  ein   zweiatomiger  Alkohol    mit    nur  1   Aeq.    erset^ibaren 

Wasserstoff.     Es   stände    das  Glycid   zum  Glycerin    genau   im  selben  Verhältnisse, 
wie  die  Metaphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphorsäure: 

III  III  Ml 

l^O.U  CeHsl^  CeHJp^ 

Dreiba«ische  Phosphorsäure  Metaphosphorsäure  Glycerin  Glycid 

Die  Derivate  des  Glycids  entstehen  dann  entweder  durch  Vertretung  des  typi- 
schen Wasserstoffs  durch  Kadiiale,  oder  durch  Ersetzung  von  HO.^  durch  Chlor 
oder  Brom,  z.  B.: 


-g;]«. 


tu 

CeH, 


4H5I   * 


III 

CßHölO, 


C„H5|0., 

C4H5r*  /Cl  jBr 

Aethylglycid      Salzsaurer  Glycidäther  Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther 
Die  salzsauren   und  bromwasserstoffsauren  Glycidäther   leiten    sich   dann  vom 


Typus     H)q 


und 


H 
H 
H 

Br 
III 
CeHs 
Cl 
Salzsaurcr  Glycidäther 


Q       ab,  und  erhalten  demgemäss  die  Formeln: 


o. 


Br/ 
Bromwasserstoffsaurer  Glvcidäther 
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Der   zweifach  saixsaure  Gl>cidather  kann    nicht   mehr  als  Glycerylverbindung 

gedeutet  werden.  Er  erscheint  als  das  Chlorür  eines  zweiatomigen  Radicals  C^  H^ : 
AUylen,  oder  ein  isomeres. 

Nach  einer  anderen  Anschauung  werden  in  der  That  die  Glycidverbindungen 

\on    dem    für    sich   noch   nicht    dargestellten    zweiatomigen  Alkohol  C0H4l>^    ab- 

Hai   * 

geleitet. 

Wir  geben  der  ersleren  Ansicht   den   Vorzug.     Die   wichtigeren  Glycidverbin- 
dungen sind: 

Aethylglycid      C^'h^] 

^  I       O4.     Bei  1260  big  ISO^  0.  siedende  Fluß-  Aethyi- 

KJ^n^j  glyoid. 

sigkeit. 

Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycid  mit  Alkohol  erhält  man  Aethylchlorhydrin 
und  dieses  liefert  mit  Kali  destillirt  Aethylglycid. 

SalzBaurer  Glycidäther    CeHslO.!.   Leicht  beweffliche,  dem  Ohio«  SaiM«ur«r 
(Epichlorhydrin)  Cl  /  <*'"^*'*~' 

roform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei  118^0.  Mit  Wasser  erhitzt,  verwandelt 
es  sich  in  Chlorhydrin:  C^HöClOa  +  2  HO  =  C^HtCIO^;  mit  Salz- 
säure erhitzt,  giebt  es  Dichlorhydrin:  C^  H5  Cl  0^  -|-  H  Cl  =  Ce  Hg  CI2  O2. 
Phosphorchlorid  verwandelt  es  in  Glycerylchlorür. 

Wird  am  leichtesten    durch  Destillation   von  Dichlorhydrin  mit  concentrirter 
Kalilauge  erhalten. 

Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther  C6H5IO2.     Bei   128^  C.  B«>m™- 
(Epibromhydrin)  Br  J  w'oiycid- 

siedende  Flüssigkeit     Wird  in  analoger  Weise  wie  die  Chlorverbindung  ****®'' 
dargestellt. 

Jodwasserstoffsaurer  Glycidäther  G6H5\0s.     Bei  160^  G.  sie*  JodwMser- 

T    f  itofbanrtr 

«^    J  GlyddlthÄP. 

dende  Flüssigkeit.  Wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycidäther  mit 
Jodkalium  auf  100^  C.  erhalten. 


Schwefelverbindungen  des  Glyceryls. 

Glyceryltrisulfhydrat 

Syn*  Glycerinmercaptan.     Trisulfhydrin. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cß  Hft  S3,  3  H  S  Cg  H5 


Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  specif.  Oiyoerin- 
Gewicht.     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  "**"*'* 

Mit  Metallsalzen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschläge,  in 
welchen  die   3  Aeq.   typischen   Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetzt  sind« 
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c"k  ] 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  demnach      ^\f^(^6-     ^s   sind    amorphe,   zum 

Theil  gefarhte  Niederschläge. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird   das  Glycerinmercaptan  in 
schwefelhaltige  nicht  näher  studirte  Säuren  verwandelt. 

Man  erhält  das  Glyceryltrisulf hydrat  durch  Einwirkung  von  Kaliumsnlfhjdrat 
(in  alkoholischer  Lösung)  auf  Glycerylchlorür  (Trichlorhydrin): 

CeHßjCls  +  6KS,HS  =  CeHßKgSß  +  8KC1  +  CHS 
Man  zerlegt  die  Kaliumyerbindung  mit  Salzsäure,  und  fällt  mit  Wasser. 

Glyceryldisulfhydrat. 

Syn.  Disulfhydrin. 
Empirische  Formel;  Nach  der  Typentheorie: 

C6H8S4O2  H  1 

H,}S, 
Jiyceryidi-  Farblose,  schr  zähe  Flüssigkeit  von  1,34  specif.  Gewicht,  unlöslich  in 

Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolatem  Alkohol. 

Mit  Metallsalzen    giebt   diese    Verbindung  amorphe    Niederschläge, 
welche    2  Aeq.    Metall   enthalten.      Ihre    allgemeine    Formel   ist    daher 
H)( 

CeHs 

M2, 

Salpetersäure  verwandelt   das   Glyceryldisulfhydrat  in    nicht    näher 
studirte  schwefelhaltige  Säuren. 

Man    erhält  das    Glyceryldisulfhydrat    durch   Behandlung    des   Dichlorhydrins 
mit  Kaliumsulfhydrat: 

CßHeClaOa  +  4KS,HS  =  CßHßKaS^Oa  +  2  KCl  +  4  HS 
und  Zersetzung  der  Kaliumverbindung  durch  Salzsäure. 

Glycerylmonosulfhydrat 

Syn.  Sulfliydrin. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

C„HsS,04  H,) 

H 


0, 


04 


3iyceryT-  Farblose,  zähe  Flüssigkeit  von  1,29  specif.  Gewicht,  von  namentlich 

hj^^        in  der  Wärme  unangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Mit   den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist  unlösliche   Nieder- 
schläge, die  1  Aeq.  Metall  enthalten.     Die  allgemeine  Formel  dieser  Mer» 

captide  ist  demnach   Cg'kr }    * 
MJS, 
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Durch  Salpetersäure  wird  das  Glycerylmonosulfhydrat  in  Glycerin- 
Bchweflige  Säure:  CgH^S^Oio  (s.  unten)  verwandelt. 

Man  erhält  das  Glycerylmonosulfhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  beiden 
obigen  Verbindungen  durch  Behandlung  von  Chlorhydrin  mit  Kaliumsulf hydrat: 
C6H7CIO4  +  2KS,HS  =  C6H7KS2O4  +  2KC1  +  2HS 
Wie  man  aus  dem  Verbalten  der  Sulfbydrate  des  Glyceryls  gegen  Metalle 
ersiebt,  ist  nur  der  dem  Schwefelwasserstofftypus  zugehörige  Wasserstoff  durch 
Metalle  leii-ht  vertretbar,  mit  dem  Eintritt  je  eines  Schwefelatoms  wird  immer  auch 
ein  Atom  H  durch  Metalle  vertretbar. 

Monothioglycid. 

Empirische  Formel:  Naoh  der  Typentheorie: 

■C«HeS,0,  C„"ll5lO, 

H  JS, 
In  Aether  und  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  lösliches  Monotwo- 
Oel.     Die  alkalische  Lösung  fallt  viele  Metallsalze.  ^ 

Wird  bei  der  Einwirkung  von  salxsaurem  Glycidäther  (Epichlorhydrin)  auf 
Kaliumsulfliydrat  erhalten. 

Auch  ein  Dithioglycid  '^u^fS*  ist  dargestellt  Es  wird  beim 
Erhitzen  des  Glyoeryltrisulfhydrats  auf  140*0.  erhalten. 

Glycerylschweflige  Säure. 

Kmpirisoho  Formel:  Naoh  der  Typentheorie: 

CcHg  S9O10  H2I 

Diese  der  Isäthionsäure  analoge  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  aijoeryi- 
des  Glycerylmonosulfhydrats  mittelst  Salpetersäure.     Im  freien  Zustande  ^1^^^ 
ist  sie  eine  schwach  gefärbte,  gummiartige  Masse,  die  au  der  Luft  zu  einem 
stark  sauren  Syrup  zerfliesst. 

Ihre  Salze  enthalten  1  Aeq.  Metall,  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich  und  schwierig  krystallisirbar. 

Ammoniakderivate  des  Glyceryls. 

Es  sind  bis  jetzt  drei  Verbindungen  dargestellt ,  aber  nur  sehr  un- 
vollkommen studirt,  welche  als  Ammoniakderivate  des  Glyceryls  ange- 
•prochen  werden  können,  nämlich: 


'ihUr  Hik.  H, 


c* 


N  n 

H 


CcHo)  Cr.  H5 

Clj'^*  Br 

Glyceramin    Hemiclilorhydramid  Uemibrombydramid      II 


0.  H;l 


N 

0. 
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Glyceramin  warde  darch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Dibromhydrin  erbalten. 

Es  ist  eine  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  leicht  löslichen,  zumTheil  zerfliessUchen  Salzen,  und  mit  Platinchlorid 
zu  einem  in  orangerothen  Körnern  krystallisirenden  Doppelsalz. 

Hemichlorhy  dramid  wird  bei  der  Behandlung  von  salzsaurem  Glycidäther 
mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  bei-  100®  C.  gebildet.  Weisse,  gummiartige 
Masse. 

Hemibrom-  Hemibromhydramid  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Dibrom- 

bydramid.      hydrin.     Ebenfalls  amorphe  Substanz. 

Beide  Verbindungen  sind  kaum  studirt. 


Glyceramin. 


Hemioblor- 
hydramid. 


Polyglycerinalkohole. 


Polyirlyce- 
rinalkohole. 


So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyceryl  als  mehratomiges  Alkohol- 
radical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt ,  sich  in  Verbindungen  anzu- 
häuf  CD,  und  den  Polyäthylenalkoholen  entsprechende  Verbindungen  zu  er- 
zeugen. 

Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylenalkohol  und  Aethylen oxy d ,  so  wie  auch  beim  Er- 
wärmen von  Aethylenalkohol  mit  bromwasscrstofifsaurem  Aethylenäiher 
(Aethylenoxybromür). 

Die  Polyglycerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerylalkohol  mit  einfach  salzsaurem  Glyceryläther  (Gl^- 
ceryloxychlorür).  Sie  entstehen  übrigens  auch  beim  Erhitzen  des  Gly- 
cerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 


Bis  jetzt  sind  dargestellt : 
CeHs 


CöHs 

CßHö 
Triglycerylalkohol 


0, 


Diglycerylalkohol 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter 
lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luftverdünnten  Räume  onzer- 
setzt. 

Auch  Aetherarten  und  Chlorhydrine  dieser  Polyglycerylalkohole  sind 
dargestellt. 
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Säureradical. 
Glycerinyl. 

Glycerinsäure. 

Empiricohe  Formel:  Nach  der  Typentheorio: 

IM 


Das  Radical  der 


Cn  Hf,  0« 


CßHjOal^ 


Die  Glycerinsäure  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung,  wie  die 
Essigsäure  zum  Aethylalkohol : 

C4He02  —  2H  +  20  =  C4H4O4 
Alkohol  Essigsäure 

CeHgOß  —  2H  4-  20  =  CßHeOg 
Glycerin  Glycerinsäure 

Sie  entsteht  in  der  That  aus  dem  Glycerin  und  ist  die  demselben  oijcerin- 
entsprechende  Säure.  •*"'*■ 

Die  Glycerinsäure  stellt  eine  farblose,  eyrupdicke  Flüssigkeit  dar, 
welche  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und 
löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstofigasentwicklung  auf.  Mit  Wasser 
und  Alkohol  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Bis  auf  140^0.  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  eine  bräunliche,  gummiähnliche  Masse. 

Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  zerfällt  die  Glycerinsäure  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure. 

Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie 
Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure.    - 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Jod  Pro- 
pionsäure (vergl.  8.  240). 

Die  Glycerinsäure  ist  dreiatomig,  aber  einbasisch.  Sie  liefert 
mit   1    Aequivalent  Metall  neutrale  Salze,  deren  allgemeine  P^ormel  daher 

h,     I 
CsÖaO,  0«  ist. 

mJ 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

Das  Kalksalz  h2]  *  bildet  Icleine  weisse,  cuncentrisch  grup« 

C  H  0  r^6  +  2aq.        pirte  Tafeln,   ist  leicht  in  Wasser,  nicht 
*    \^^\  in  Alicohol  löslich. 
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Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycerinsäure  wird  neben  Oxal- 
säure als  OxydatioDsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erbalten 
und  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  ver- 
mittelst Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  des  Salpetersäure-Glycerinäthers  (Nitroglycerins). 


Ausser  den  beschriebenen  mehratomigen  Alkoholen  könnten  noch 
manche  bekannte  Verbindungen  als  solche  angesprochen  werden;  so  er- 
scheint nach  gewissen  Reactionen  der  Erythrit  als  vieratomiger,  der 
Mannit  als  sechsatomiger  Alkohol;  es  ist  endlich  sehr  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  Kohlehydrate  und  die  Glukoside  mehratomige  Alkohole 
oder  Aetherarten  solcher  sind.  Allein  unsere  Kenntnisse  darüber  sind 
noch  zu  mangelhaft,  um  diese  Verbindungen,  die  wir  weiter  unten  be- 
sprechen werden,  ins  System  einreihen  zu  können. 
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Dritter   Abschnitt. 

Mehratomige  Säureradicale  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkoholradicale. 

A.  Zweiatomige  Säureradioale. 

Erste  Gruppe. 

Radicale  von  der 
Allgemeinen    Formel: 

£s  gehören  hierher  zwei  isomere  parallel  laufende  Reihen  homologer 
zweiatomiger  Säureradicale,  von  denen  nachstehende  mehr  oder  weniger 
genau  gekannt  sind: 

,        I.  IL 

Salicyl  Ci4l'l4  Oj  Oxybenzoyl  C14H4  O2 

Cresotyl        CigÜß  Oj  Oxytoluyl  C,fitiß  0^ 

Phloretyl      Cig^s  O2  —  — 

—  —  Oxycymoyl  C^oHioOj 

Thymotyl      Caa^isOj  —  — 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Salicylsäuro  Ci4llr,  CV.  Oxybenzocsäure  C14H«  ö« 

Cresotinsäure  Ci,;IIs  (),;  Oxytoluylsäure  Cl«^^  Or, 

Phloretinsäuro  Ci^IIioO^i  Oxycymoylsäure  CaoHioOr, 

Thymotinsäure  G.J2HJ4O,. 

Die  Radicale  dieser  Gruppe  .stehen  zu  den   Radicalen  der  BenzoyU 
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gruppe  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Radicale  der  Milchsäurereihe  zu 
denen  der  Fettsäuren,  in  der  That  ist: 

C4Ö3O2    -   H  =   C4Ö202       und       CuH.Oj    -    H  =  Ci4Ö402 

Acetyl  Glycolyl  Benzoyl  Salicyl 

(Oxybeuzoyl) 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  femer  in  derselben  Beziehung 
zu  den  Säuren  der  Benzoylgruppe ,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe 
zur  Reihe  der  Fettsäuren: 

Essigsäure         C4  H4O4         Glycolsäure       C4  H4O6 
Propionsäure    Cß  H6O4         Milchsäure        Ce  H^Oß 

Benzoesäure      C14H6O4  Salicylsäure       C14H6O6 

Tüluylsäure       CirtH3  04  Cresotinsäure    CieHgO« 

etc.  etc. 

sie  unterscheiden  sich  demnach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalent 
Sauerstoff. 

So  wie  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  zweiatomige  Alkohole  ent- 
sprechen, so  müssten  der  Analogie  nach  auch  für  die  Säuren  der  zur 
Frage  stehenden  Gruppe  zweiatomige  Alkohole  existiren,  dieselben  sind 
aber  nicht  bekannt  und  ebenso  fehlen  die  Säuren,  die  zur  fraglichen  Grruppe 
in  derselben  Beziehung  ständen,  wie  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  zur 
Milchsäurereihe,  bis  auf  zwei  Glieder. 

Die  Säuren  beider  isomerer  Reihen  lassen  sich  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit in  Säuren  der  Benzoereihe  verwandeln,  und  umgekehrt  gehen  bei  ge- 
wissen Reactionen  die  Säuren  der  Benzoesäuregruppe  in  die  Säuren  der 
Oxybenzoesäuregruppe  tiber. 

Alle  hierher  gehörigen  Säuren  sind,  sofern  sie  genauer  studirt  sind, 
als  zweiatomig,  aber  einbasisch  erkannt. 

Erste  Reihe:  Salicylsäurereihe. 
Salicyl. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CUH4O,  C14H4O,} 

Das  Radical  der: 

Salicylsäure. 

^  Syn.  Spirsäure. 

N»oh  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Ci4H4  0„0„2HO  ChH4  02|o^ 

H2J 

iöyi-  Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,   die 

bei  158^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.    In  kaltem 
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Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol  zerlegt: 

CuHoOe  +  2BaO   =   2(BaO,C02)  +  CiaHgOa 
Salicylsäure  Phenylalkohol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie  zahlreiche  Sub- 
stitutionsderivate. 

In  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy. 
lige  Säure: 

CuHeO«  +  2H  =  2HO  +  CuHoO, 
Salicylsäure  Salicylige  Säure 

Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  se^t  im  Oi 
des  Glycins  in  Salicylursäure,  verhält  sich  demnach  auch  hierin  der  Ben-  SaUcyini^ 

..  M  1  Bfcure  aber. 

zoesaure  analog. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Salicylsäure  ist  in  den  Blütheu  Vorkomme 
der  Spiraea  ulniaria  enthalten,  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor;  düng, 
als  natürlich  vorkommende  Aethersäure,  nämlich  als  Methyl- 
sali cylsäure,  ist  sie  ein  Uauptbestandtheil  eines  ätherischen  Oeles:  des 
Wintergrünöls (winicr-grecn- oil)  oder  G a u  1 1 h e r i a ö  1  s ,  v on  dem  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lässt  sich  aber  ausserdem  auf 
mehrfache  Weise  künstlich  erzeugen,  so  durch  Schmelzen  des  Salicins  und 
der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit  Kalihydrat,  durch 
Erhitzendes  benzoesauren Kupferoxyds,  durch  Behandlung  derPbenyl- 
carbaminsäure  mit  salpetriger  Säure  u.  dgl.  m. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trocknes 
Kohlensäuregas  in  Phenylalkohol  einleitet,  während  sich  Natrium  dann 
auflöst.  Dabei  bildet  sich  Natriumphenylat,  welches  sich  mit  Kolileusäui-e 
direct  in  salicylsaures  Natron  verwandelt: 

CioHßNaOa  +  C2O4  =  Ci^HßNaüö 
Natriumphenylat  Salicylsaures  Natron 

Darstellung.     Die   bequemste  Art    der  Darstellung  d«*r  Salicylsäure  besteht  Darttellum 
darin,    Gaultheriaol    mit   starker  Kalilauge    zu  dcstilliren.     Es   geht  Methylalkohol 
über,   und  salicylsaures   Kali    bleibt   im  Rückstände,   voraus   durch   Salzsäure  die 
Salicylsäure  ausgeschieden  und  dann  durch  Umkrystallidircu  gereinigt  >\'ird. 

Salicylsäure  Salze.  Die  Salicylsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  SaUcyisaui 
einbasische  Säure,  sie  enthält  zwei  Atome  typischen  Wasserstoffs,  welche 
aber  in  Bezug  auf  ihre  Yertretbnrkeit  durch  Metalle  nicht  gleichwerthig 
sind.  Das  eine  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter  vertreten  wie  das 
andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  kann. 
Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen 
sehr  unbeständige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  re- 
agirende  Salze,  während  die  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  neutral  ^eagiren  und 
als  normale  zu  betrachten  sind. 
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Die  Formeln  dieser  beiden  Reihen  von  Salzen  sind  demnach: 
h  I  M  I 

M  J  MJ 

Normale  Salze  Basische  Salze 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betrefifenden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sie  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalischen 
Erden  erhält  man,  indem  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  löslich, 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung. 

Die  wässrige  Lösung  der   salicylsauren  Alkalien  färbt   sich  an   der 
Luft  braun. 
Aether  und  Auch  von  Acthern  und  Aether säuren  des  Salicyls  sind  mehrere 

ren  des         dargestellt,  SO  der  •     , 

Salicyls.  o  '  I 


C2H8 

Salicylsäure-Methyläther  C,4H4  02 


C2H3 


04 


Salicylsäure-Methyl-Aethyläther        CHH4O21O4 

c^hJ 

dieAethyl-  und  Amylsalicylsäure  und  andere  Aether  und  Aethersäuren 
mehr.     Besonderes  Interesse  gewährt  aber  die  natürlich  vorkommende 


.  I 


Methylsalicylsäure  ,,  ^     ^L^ 

(Gaultheriasäure)  C14H4O2I    ^ 

«ethyiaa-  Dieselbe  ist  nämlich  der   Uauptbostandtheil    des    ätherischen   Oeles 

einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Ericeen, 
der  Gaultheria  procumhens^  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich  aber  die 
Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches  neben   einer  geringen  Menge  eines 

rauithe  sauerstoflßreien  Körpers:  des  Gaultherilens,  C20H16,  aus  Methylsalicyl- 
säure besteht.  Auch  durch  Destillation  des  Krautes  und  der  Blüthen 
von  Monotropa  hypapiiys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel  gewonnen  werden, 
ebenso  aus  der  Rinde  Yon  Betula  Jciita^  worin  es  aber  nicht  fertig  gebildet 
zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  erzeugt  zu  werden  scheint. 
Das  von  dem  sauerstofffreien  Oele  befreite  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl, 
wintcr-grecn-oU),  oder  die  Methylsalicylsäure  hat  folgende  Eigenschaften: 
Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,18 
specif  Gewicht  und  232^0.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in 
Alkohol   und  Aether  in   allen  Verhältnissen.     Die  wässrige  Lösung  giebt 
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mit  EisenoxydsalzeD  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümliche,  tief  violette 
Färbung.  Mit  kaastiechem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  überdestillirenden 
Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kali  zerlegt,  welches  im  Rückstande 
bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methyl- 
alkohols einerseits,  und  andererseits  der  Salicylsäure. 

Die  Methylsalicylsäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  Das  Oaui- 
zwar  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  kunTaucb 
und  Schwefelsäure.  Die  so  dargestellte  Methylsalicylsäure  ist  mit  dem  da^pstcut 
goreinigten  Gaultheriaöl  vollkommen  identisch.  werden 

Der  freie  typische  Wasserstoff  in  der  Methylsalicylsäure  kann  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  substituirt  werden.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar. 

Das   Gaulrheriaöl  findet    in   der   Parfumerie   Anwendung,    und  kommt   unter  und  findet 
diesem  Namen,  oder  als  winter-green-oä  in  den  Handel.  fümerie^An 

Wendung. 

Salicylsäureanhydrid. 

Nach  der  Badioaliheorie :  Nach  der  Trpenthcorie : 

ChH,0,  Ci4H40,}Os 

Weisses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  wenig  SaiycyU 
lösliches  Pulver.     Von  kochendem  Ammoniak  und  von  Kalilauge  wird  es  hydrid" 
rasch  in  Salicylsäure  verwandelt,  die  sich  mit  der  angewandten  Base  verbindet. 
Man   erhält    das    Salicylsäureanhydrid    durch   Behandlung    von    salicylsaurem 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid,  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol, 
wobei  das  Anhydrid  zurückbleibt. 

Salicylige  Säure. 

Syn.  Salicylaldehyd,  Spirige  Säure,  Halbaldehyd  der  Salicylsäure,  SpiraeaGl. 


CuHeO^ 

'E 

US 

1                           H| 

Empirische  Formel 

H 
H 
H 

0,                       H  i 

Typische  Formel. 

Nach  dieser  Formel  steht  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsäure   in  einem  ahn-  Salicylige 
liehen  Verhältniss,   wie  die  Glyoxalsäure  zur  Oxalsäure;  wie  erstere  als  das  Halb-  ®*"'«' 
aldehyd    der  Oxalsäure    zu  betrachten  ist,    und    zwischen    dem    eigentlichen  Alde- 
hyd :  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure  steht,  so  steht  die  saUcylige  Säure  zwischen 
dem  noch  unbekannten  eigentlichen  Aldehyd  des  Salicyls  und  der  Salicylsäure: 
II  II      \  II 

C4OJ  c,oJ  ^^^4^0. 

Glyoxal  Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Cuiv>2l  ^u^hOi]  o.Juo^i^ 

Unbekannt  Salicylige  Säure  Salicylsäure 
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•chaften. 


Verbindet 
■Ich  gleich 
den  Alde- 
hyden mit 
xweifich 
eohweflig- 
■auren 
Alkalien 

und  mit 
Basen  xu 
den  Balicy- 
ligsauren 
Salsen. 


Mit  den  Charakteren  eines  Halbaldehyds,  d.  h.  einer  Verbindang,  die  halb 
Aldehyd  und  halb  Säure  ist,  stimmen  auch  die  Eigenschaften  der  salicyligen  Säure 
überein. 

Die  salicylige  Säure  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  sich 
röthlich  färbendes,  öliges  Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch, 
der  einigermaassen  an  den  'des  Bittermandelöls  erinnert.  Ihr  Geschmack 
ist  brennend,  bei  —  20^0.  wird  sie  fest,  und  bei  196,5^0.  siedet  sie. 
Bei  13,5^  C.  wurde  ihr  specifisches  Gewicht  =  1,173  gefunden.  In 
Wasser  ist  die  salicylige  Säure  ziemlich  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ihre  Lösungen  rötben 
Lackmus  anfänglich,  bleichen  aber  alsdann  den  Farbstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalibydrat  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Was- 
serstoff in  Salioylsäure  über: 

C14H6O4  +  2H0  =  C,4He06  +  2  11 
Salicylige  Säure  Salicylsäure 

Mit  Aetzbaryt  erhitzt  liefert  sie  Anisol  (Phenylmethyläther). 
Behandelt  man    sie   mit  Natriumamalgam,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Saligenin: 

C14H6O4  +  2H    =    C14H8O4 
Salicylige  Säure  Saligenin 

Nach  diesen  Beziehungen  erschiene  das  Saligenin  als  der  Alkohol  der  Salicyl- 
säure, und  die  salicylige  Säure  als  ihr  Halbaldehyd.  In  der  That  geht  das  Sali- 
genin durch  Oxydation  in  salicylige  und  Salicylsäure  über,  und  lässt  sich  salicylige 
Säure  in  Saligenin- durch  H  in  statu  nascendi  zurückverwandeln.     Es  wäre  also: 


o. 


D14H4021Q 


.".gjo. 


C,4  H, 

Saligenin  Salicylige  Säure  Salicylsäure 

(Alkohol)  (Halbaldehyd)  (Säure) 

Das  übrige  Verhalten  des  Saligenins   ist  aber  nicht  derart,  um  es  als  Alkohol 
mit  Sicherheit  ansprechen  und  in  das  System  einreihen  eu  können. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  giebt  sie  mehrere  Substitution s- 
producte. 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Säure  mit  zwei- 
fach schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  von 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsauren  Kali  durch  Einleiten  von 
schwefligsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kali  leicht  zu 
erhalten  ist. 

Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sich  die  salicylige  Säure  auch 
mit  Basen  zu  den  salicyligsauren  Salzen,  die  nach  der  von  uns 
angenommenen  Formel  H  \       geschrieben  werden  müssen. 

M  J 


Sehr  cliarakteristisch  ist  das  Kupfcrsalz: 


^•i4*^4<>2r^2>    welches   sich    leim 
Cu 
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Vermischen  yerdünnter  Losungen    von  salicyliger  Säure   und  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd in  Alkohol  in  glänzenden  grünen  Krystallen  ausscheidet. 

Die  salicyligsauren  Salze  sind  an  der  Luft  leicht  veränderlich  und 
färben  Eisenoxydsalze  yiolettroth. 

Vorkommen.     Die  salicylige  Säure  ist  im  sogenannten  Spiräaöl  vorkom- 
enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  durch  Destillation  der  Blüthen  "*"' 
von  Spiraea  tUmaria  mit  Wasser  gewonnen  wird.     Auch  in  den  Blüthen 
und  dem  Kraute  von  Spiraea  digitata^  lohata^  filipendula,  von  Crepis  foe- 
tida,  so  wie  in  den  Larven  von  Chrysomela  populi  findet  sie  sich,  und 
kann  daraus  durch  Destillation  gewonnen  werden. 

Bildung  und  Darstellung.     Die  salicylige  Säure,  wie  aus  Obigem  Bildung 
hervorgeht,  ein  Product  des  Lebensprocesses,  kann  auf  mehrfache  Weise  ^toUon^ 
künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  Oxydation  des  Salicins,  Sali- 
genins  und  Populins,   durch  Gährung  des  Salicins  und  Helicins,  und  bei 
der  Zersetzung  dieser  letzteren  Stoffe  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Die  einfachste  Methode  sie  danustellen ,  besteht  darin,  Salicin  mit  doppelt 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im 
Destillate  sich  abscheidende  salicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in 
Letzterem  gelost  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Salicylchlorür. 

Nach  der  Radioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C.4H4O,,  Cl,  ChÖ4  0,1 

Oelartige   Flüssigkeit,    die   mit  Wasser  sogleich  in  Chlorsalylsänre  saucyi- 
(vergl.  S.  326)  und  Salzsäure  zerftllt.     Das  Salicylchlorür    verhält  sich  *'"°'*'- 
demnach  dem  Lactylchlorür  ganz  analog,  welches  ebenfalls  mit  Wasser 
nicht  Milchsäure  liefert»  sondern  Chlorpropionsäure: 

CeH^OajCIa  +  2H0  =  HCl  +  CeHßClO^ 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäure 

Ci4H40a,Cla  +  2H0  =  HCl  +  Ci4n5C104 
Salicylchlorür  Chlorsalylsänre 

So  wie  man  auf  Grund  dieser  Reactionen  das  Lactylchlorür  auch 
als  Chlorpropionylchlorür  betrachten  kann,  so  kann  man  das  Salicyl- 
cblorfir  als  Chlorsalylchlorür  ansehen,  in  welchem  Falle  seine  Formel 

Ci4H4C108\    geschrieben  werden  müsste. 

ci) 

Man  erhält  das  Salicylchlorür  bei  der  Destillafion  von  Salicylsäuro  mit  über- 
schüssigem Phosphochrlorid : 

CiiHeOe  +  2  PClß  =  Ci^H^Oajaj  +  2HC1  +  2POaCl8 


T.  Oorap-Betanes,  Organitohe  Chemie.  ^<^ 
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Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Salicyls. 


Salicylaminsäure. 

Syn.  Amidosalicylsäare.     Salicylamid. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 


ChH,N04 


Ci4H4  02li-| 

H  r' 


BeUcyi-  Farblose,  glänzende  Blättchen,    bei   102^0.  schmelzend,  bei   etwas 

höherer  Temperatur  sublimirend,  bei  270^0.  siedend,  sich  aber  dabei 
unter  partieller  Zersetzung  und  Entweichen  von  Wasser,  Phenylalkohol 
und  kohlensaurem  Ammoniak  in  Salicylimid  verwandelnd: 

C14H7NO4  —  2H0  =  CuHßNOa 
Salicylaminsäure  Salicylimid 

In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  die  Salicylaminsäure  löslich, 
die  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  kohlensauren  Alkalien  und  Am- 
moniak ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze.  Sie  ist  mit- 
hin einbasisch.    ^ 

Die  Salicylaminsäure  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  Gaultheriaöl  dargestellt.  Sie  ist  isomer  mit  PbenylcarbamiDsäure 
und  Amidobenzoesäure. 

AethylM-  Auch  eine  Aethylsalicylaminsäare  H  )  , 

rtme.  C4  Hß) 


und  Benzosalicylaminsäurc 

sind  dargestellt. 

Salicylimid. 
C14H4O2 


H  ) 
I  N 

C14H6O2) 


•21" 


BAiioyiimid.  Oelbos,  krystallinisches  Pulver,  in  kochendem  Weingeist  und  Aether 

kaum,   in  Wasser  nicht  löslich.     Von  weingeistigem  Ammoniak  wird  es 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  schein- 
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bar  unverändert  zurück.     Von  Eisenchlorid  wird  das  Salicylimid  purpurn 
gefärbt.     Es  schmilzt  noch  nicht  bei  200<^  C. 

Wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Salicylaminsäure  auf  270<^C.,  erhalten. 
Der  Rückstand:  Salicylimid,  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  um  noch  un- 
'/ersetzte  Salicylaminsäure  zu  entfernen. 

Erhitzt    man  Benzosalicylaminsäure  auf  270^  C.  so  verwandelt  sich  dieselbe  in 

C14H4O0I 
Benzosalicylimid  i         >N 


Salicylursäure. 

Empirische  Formel:  Nach  dor  Typentheorie : 

C.sHsNO« 


,o,h 


C4  ä 

Ci4H4  0äl/-j 

Diese  Säure    ist   ein  Product   der  Einwirkung  des  thierischen  Organismus  auf  SaUcylur. 
Salicylsäure.  •*""*• 

Wird  nämlich  Salicylsäure  eingenommen,  so  findet  sich  im  Harn  ein  Theil  der 
Salicylsäure  unzersetzt  wieder,  ein  anderer  Theil  aber  ist  in  diese  Säure  verwandelt, 
die  nicht  ein  Uomologon,  aber  ein  Analogon  der  Hippursäure,  Cuminursäure  und 
Tolnrääure  ist.  So  wie  sich  die  Benzoesäure  im  Organismus  unter  Aufnahme  der 
Elemente  der  Glycolamidosäure  in  Hippursäure  verwandelt,  so  die  Cuminsäure  in 
Cuminur-,  die  Toluylsäure  in  Tolursäure,  und  so  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure. 

Die  Salicylursäure  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten,  dünnen, 
glänzenden  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  stark  saurer  Reaction. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  ziemlich  in 
Aether,  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösungen  färben  Eisenoxyd- 
salze violett.  Bei  160®  0.  schmilzt  sie,  und  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt sie  sich. 

Sie  bildet  mit  Basen  gut  krystalli sirbare,  aber  noch  nicht  näher  stu- 
dirte  Salze,  und  scheint  z  w  e  i  b  a  s  i  s  c  h  zu  sein,  wie  auch  die  von  uns  ge- 
gebene Formel  voraussetzt,  die  sie  als  eine  zweibasische  Amidosäure  er- 
scheinen lässt. 

Wenn  man  gleiche  Volumina  Phenylamin  und  salicylige  Säure  erhitzt,  so  er-  Anilid  der 
hält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel:  C3flHiiN02,  die  demnach  durch  Aus-  gjjjjj***" 
tritt  von  zwei  Aequivalenten  Wasser  entsteht: 

CHH6O4    -f     CiaHTN  —  2H0  =C26H„N02 
Salicylige  Säure     Phenylamin 

Man  hat  sie  Anilid  der  salicyligen  Säure  genannt 

Sie    stellt  schön    hellgelbe,   in  Alkohol    leicht  losliche  Krystalle  dar.    Bei  der 

Behandlung  mit  Säuren    oder   mit  Alkalien    liefert    sie  Phenylamin  und  salifylige 

Säure. 

Zu  den  Salicylverbiudungen  zählt  ausserdem  noch  die 
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SulfDsali- 
oylfl&ure. 


Sulfosalicylsäure. 

Empirische  Fonnel:  Nach  der  Typentheorie: 

Ci4  He  S2  O12  Ci4  H4  O2] 

H2) 

Lange,  seidenglänzende,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether 
leicht  lösliche  Nadeln,  bei  120^0.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich 
zersetzend,  wobei  Salicylsäure  und  Phenylalkohol  auftreten. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale 
krystallisirbare  Salze. 

Die  Sulfosalicylsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Dämpfe  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Salicylsäure. 


Snhatita-  Substitutionsderivate  der  Salicylverbindungen. 

tionsderi- 

SaUcTirer-  Durch    die    Einwirkung   von    Salpetersäure,    Chlor,   Jod    and    Brom  auf  die 

bindimgei].     Terschiedeneo  Salicylverbinduugen  hat  man  zahlreiche  Substitutionsderivate  derselben 

dargestellt.    Wir  werden  sie  des  theoretischen  Interesses  wegen  aufzählen,  aber  nicht 

näher  beschreiben. 

Substitutionsderivate  der  Salicylsäure. 


Nitrosalicylsäure 


KitroaaU- 
cyla&ore. 


Ci4h2nOJ02)(j 
Hai    * 


Diese  Säure  wird  leicht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Salicylsäure  erhalten.  Zuerst  aber  erhielt  man  sie  bei  der  Behandlung  von  Indigo 
mit  Salpetersäure,  und  nannte  sie  Indigosäure  oder  Anilsäuro. 

Farblose,  sublimirbare,  in  Alkobol,  Aether  und  Wasser  lösliche  Nadeln.  Färbt 
Eisenoxydsalze  blutroth,  und  wird  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  Trinitrophenylsänre  verwandelt. 

Es  sind  ferner  dargestellt: 


Gechlorte, 
gebromte 
und  gflijo- 
deteSalicyl- 
B&nreo. 


CuHa.CNOJaOal^ 
Dinitrosalicylsäure 

CuHa.(NO,),Oa| 

H.CaHsJ    * 
Methyldinitrosalicylsäure 

H.C4H5J   * 
Aetbyldinitrotalicyltäare 

Ferner  die  gechlorten,  gebromten 

und 

gejodeten  Säuren: 

Ci4  Hj.  Cl  0,104 

CblorsaUcylsäure 

C,4H,.ClaO,U 
Dichlorsalicylsänre 

CuHa.Cl^Oa) 

U  .  CaHaJ    * 
Methyldichlorsalicylsäure 

Ci4Ha  •  CloOa 

H.C.HßJ    * 
Aethylflichlorsalicylsäi 

Ci4  ^8  •  BrOj 


si°. 


Bromsalicylsäure 


C,4H,  .BrOal 
H  .  C2H3J 


Cresotyl  C16H6O2. 

C14H2  .  Br2  02]/-| 

Dibromsalicylsäure 
ii 
iHa  .  BrjOal 
H  .  C2H3J 
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0,4  H  .  BrsOsJQ 
Tribromsalicylsäure 


C14H3.  J02U^ 
Jodsalicylsäare 


Cj^Ha  .  Br2  02| 
H.C4H5/   * 
Aethyldibromsalicylsäure 


Methylbromsalicylsäure      Metbyldibromsalicylsäare 

^--  -^    > 

C14H2  .  J2O2) 
H2) 
Dijodsalicy  Isäa  r  e 

Die  Dijodsalicylsäure    liefert  beim  Erhitzen   mit   kohlensaurem  Kali    Gallus- 
säure, die  Monojodsalicylsäure  die  noch  unvollkommen  studirte  Oxy sali cyl säure 


^)04  <^-H-Jb02Jo, 


Trijodsalicylsäure 


Substitationsderivate  der  salicyligen  Säure. 


CuH3.Br02l 

Ha/Oa 
Bromsalicylige  SÄure 

endlich : 


CuH3.C10a} 

Ha/Oa 
Chlorsalicylige  Säuro 


Cj^Hj  .  BraOjl 

H»/Oa 
Dibromsalicylige  Säure 


CuH3.(N04)Oa 


1O2) 
H2JO2 


Nitrosalicylige  Säure 


Subttitu« 
tioQsdexi- 
rate  der 
•alioyligen 
S&ure. 


Cresotyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Ci  6  He  O2  C16  Hg  O2 } 

Das  Radical  der  noch  wenig  studirten 

Cresotylsäure. 

Syn.  Cresotinsäure. 
Kaoh  der  Badicaliheorie:  ^  Nach  der  Typentheorie: 

(CieHeOa)02,2HO 


C,«ä«OaU 


Wohl  ausgebildete,  prismatische  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  cmoUn- 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  schmilzt  bei  '^^^' 
153^0.  und  erstarrt  wieder  bei  144^0.     Eisenchlorid  erzeugt  in  ihren 
Auflösungen  dieselbe  violette  Färbung,  wie  sie  bei  gleicher  Behandlung 
die  Salicylsäure  zeigt. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Cresyl- 

alkohol: 

CieHgOe  +  2  BaO  =  2(BaO,COj)  +  Ci^HsOa 
Cresotinsäure  Cresylalkohol 


ire. 
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Die  Salze  der  Cresotinsäure  sind  Dicht  untersucht. 

Man  erhält  die  Cresotinsäure  auf  synthetischem  Wege  ganz  analog 
der  Salicylsäure,  indem  man  Kohlensäure  in  Cresylalkohol  einleitet,  wäh- 
rend sich  darin  Natrium  auflöst: 

CuHvNaOa  +  0204  =  Ci4H7Na06 
Natriumcresylat  Cresotinsanres  Natron 

Phloretyi. 

Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CisHgOa  C18H8O2} 

Das  Radical  der 

Phloretylsäure. 

Syn.  Phloretinsäure. 
Nftch  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie  : 

(C,8H8  0,)0„2HO  CisÖgO, 


'ä)o^ 


loretin-  Lange,  farblose  Prismen^  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 

Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem   Wasser.     Eisenchlorid    färbt  ihre 
Lösungen  grün. 

Beim  Erhitzen   mit  überschüssigem  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Phlorylalkohol: 

CisHioOß  +  2BaO  =  2(BaO,C02)  +  CigHioOg 
Phloretinsäure  Phlorylalkohol 

Die  Phloretinsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure; 
ihre  normalen  Salze  sind  nach  der  allgemeinen  Formel: 


M  J 


zusammengesetzt.  Die  sogenannten  neutralen  Salze  der  Phloretinsäure 
mit  2  Aeq.  Metall  bilden  sich  unter  gfyiz  ähnlichen  Bedingungen,  wie  jene 
der  Salicylsäure,  nämlich  durch  Zusatz  von  überschüssigen  löslichen  Basen 
zu  den  normalen  Salzen. 

iung.  ^i^  Phloretinsäure  entsteht  beim  Kochen  des  Phloretins  mit  Kali- 

oder Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufnahme  in  Phlo- 
retinsäure und  Pbloroglucin  zerfällt: 

C30H14O10  +  2H0  =  CigHioOfi  +  CiaHgOe 
Phloretin  Phloretinsäure  Phlorogluciu 

Ueber  Phloretin  und  Pbloroglucin  vergl.  weiter  unten. 
Von  Deiivaten  der  Phloretinsäure  sind  nachstehende  dargestellt,  aber 
theil weise  noch  wenig  studirt: 


Phloretyl  CisägOg. 

II 

AeihylphloretiDsäure     Ci8Hq02| 

H.C^Hß)    * 
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Farblose,  dickliche,  erst  über  265^  C.  siedende,  in  Weingebt  und  Aether  lös-  Aethjlphlo 
liehe  Flüssigkeit.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  Jodäthyl  auf  phloretinsaures  '^  "^' 
Silber. 


Aniylphloretinsäure    C18H9O2I 
H. 


Von  ähnlichen  Eigenschaften    wie    die  Yonge    Verbindung    und    auf  analoge  Amylphio- 
Weise  erhalten. 


Acetylphloretinsäure     C4  U3O2I 

hJ 

Farblose,  lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Die  Lösungen 
reagiren  sauer  und  zersetzen  Carbonate  unter  Aufbrausen.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorür  auf  Phloretinsäure. 


II 
Phloretylchlorür    C18H8O2 
Cla 


Rauchendes  Liquidum,  mit  Wasser  in  Phloretinsäure  und  Salzsäure  zerfallend. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phloretinsäure. 


Acetylphlo- 
retins&ox«. 


Phloretyl- 
ohlorttr. 


Phloretylamin  säure 
(Amidophloretinsäure) 


II 
CisHsOgl^ 
H  l^a 


Sie  wird  aus  Aethylphloretinsäure  und  concentrirtem  Ammoniak  dargestellt. 
Feine,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen,  bei  1 15^  C* 
schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  soblimirend.  Eisen- 
chlorid färbt  ihre  Lösungen  blau. 


Phlontyl- 
aminiliu«. 


Sulfophloretinsäure     Ci^HnOa] 

Sa'04[06 

hJ 

Bildet  sich  in  analoger  Weise  wie  die  Sulfosalieylsäure  durcti  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Phloretinsäure.  Saurer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslicher  Syrup.    Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  dargestellt: 

CigHß  .  BraOaJQ 
Dibromphloretinsäure 


Chlorphloretiiisäure 


Ci„H6.2(N04)02|q 
Dinitrophloretinsäure 


Sulfbphlor» 
tiiuAara. 


Substitu- 
tioiuderi- 
▼•te  der 
PlUor«tiii. 
•Ilaro. 


C^HsOjj 
C,sHe.2(NO,)oj"« 
Dinitroacetylphloretinsäure 
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T  h  y  m  o  t  y  L 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Tmntheorie: 

^22  Hi2  ^^2  ^22  -^112  ^2  } 

Das  Radical  der 

Thymotylsäure. 

Syn.  Thymotinsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C22H12  02)02,  2H0  C22äi202|Q^ 

H2J 

Thymotin-  Aas  kleinen,  farblosen  Krystallen  bestehende,  seidengl&nzende ,  sehr 

^'  lockere  Masse,  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 

bei  120^0.  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzi  sublimirendL 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gef&rbt. 

Mit  Aetzbaryt  destillirt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymyl- 
alkohol: 

C22Hi4  0e  +  2BaO  =  2'(BaO,COa)  +  CaoHi^Oa 
Thymotinsäure  Tbymylalkobol 

Die  Salze  der  Thymotinsäure  sind  noch  wenig  untersucht.  Sie  sind 
zum  Theil  krystallisirbar. 

Man  erhält  die  Thymotinsäure  synthetisch  in  analoger  Weise  wie  die 
Gresotinsäure  durch  Behandlung  von  Thymylalkohol  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  : 

CaoHisNaOa  +  C2O4    =    CaaBigNaOg 
Natriumthymylat  Thymotinsaures  Natron 

Zweite  Reihe. 
Oxybenzoe  säurereihe. 

Oxybenzoyl. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Trpentheorie  : 

CUH4O,  CuH,0,) 

Dieses  dem  Salicyl  isomere  Radical  nimmt  man  an  in  der 

Oxybenzoösäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

11 


(C,4H40^)0„2HO  C,4H40,U 


Oxybenao«-        Kleine ,    unansehnliche ,    quadratische    Täfelchen    oder    rechtwinklige 
•iure.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  leicht  lös» 
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lieh.  Sie  schmelzen  bei  200^0.  und  sublimiren  bei  stärkerem  Erhitzen 
grösstentheils  unzersetzt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  nicht  die  fürSalicyl- 
säure  charakteristische  violette  Färbung.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerfällt  sie 
aber  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen 
nur  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Cadmium- 
salz  krystallisirt  in  undeutlichen  Warzen. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesänre  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  wässrige  Lösung  von  Amidobenzoesäure  (Oxybenzaminsäure): 

C14H7NO4  +  NOs  +  HO    =    Ci^HeOe  +  2N  +  2H0 
Oxybenzaminsäure  OxybeDZoesaure 

Paraozybenzoesäure.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Jodwasserstoff  auf  Anis-  Paraozyben- 
säure,  sowie  auch  bei  Behandlung  der  aus  Paranitrobenzoesäure  gewonnenen  ■*****""• 
Paraoxybenzaminsäure  mit  salpetriger  Säure  erhält  man  eine  mit  der  Oxyben- 
zoesäure  und  Salicylsäure  isomere  Säure,  die  man  Paraoxybeuzoesäure  ge- 
nannt hat.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Oxybenzoesäure  in  folgenden  Punk- 
ten: sie  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt 
bei  210^  und  zerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
Ihr  Cadmiumsalz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  rhomboedrischen  Krystallen. 

Als  Derivate  des  Oxybenzoyls  sind  nachstehende  Verbindungen  auf- 
zufassen: 

Oxybenzamidosäure. 
Syn.  Oxybenzaminsäure,  Amidobenzoesäure,  Benzaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  TTpentheorie : 


ChH,N04  g  JN 


Cl4n4  02lrx 

H  ^^' 


Farblose,  prismatische  Krystalle  von  süss-säuerlichem  Geschmack,  oxybenx- 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  »™*°**""- 
Aether.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Oxybenzamidosäure  in 
Trinitrophenylsäure,  salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Oxy- 
benzoesäure, in  alkoholischer  Lösung  dagegen  in  Azodioxybenz- 
aminsäure.  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  führt  die  Oxybenzamin- 
säure in  Benzoesäure  über.  Die  Oxybenzaminsäure  verhält  sich  vollkommen 
wie  eine  Amidosäure,  d.  h.  sie  verbindet  sich  ebensowohl  mit  Basen  als 
mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  Basen  krystallisiren  schwierig  und 
sind  zum  Theil  unlösliche  Niederschläge ,  die  mit  Säuren  krystallisiren 
leicht.  Die  salzsaure  Verbindung  g^iebt  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben   Nadeln  krystallisirendes  leicht   lösliches  Doppelsalz:    C14H7NO4, 

Hci,pt,a. 

Man  erhält  die  Amidobenzoesäure  durch  Reduction  der  Nitrobenzoe- 
säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer  Lösung: 
CuHft  (N  04)04  +  CHS     =    C14H7NO4  +  4H0  +  CS 
Nitrobenzoesänre  Oxybensaminsänre 


inzamin- 
ure. 


ure. 


II 
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Behandelt  man  den  Nitrobenzoesäure-Aethyläther  in  gleicher  Weise,  so  erhält 
man  den  Oxy  benzaminsäure- Aethyläther : 

C4H5J 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  weiche  sich  mit  1  Aeq.  Säure,    nicht 
aber  mit  Basen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  Tereinigt.    Kali  setzt  den  Aetber 
fn  Alkohol  und  Amldobenzoesäure  um. 

Auch  der  Methyläther  ist  dargestellt. 

»raoxy-  Paraoxy  benzaminsä ure.    Behandelt  man  die  der  Nitrobenzoesäure  isomere 

Paranitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  die  der  Ozybenz- 
amiusäure  isomere  Paraoxy  benzaminsä  ure.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Oxy- 
benzaminsänre  durch  ihre  Krystallform,  und  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  letztere 
an  der  Luft  sich  allmählich  dunkler  färbt. 


Acetoxybenzamido  säure. 

Syn.  Acetoxybenzaminsäure. 
Umpirisohe  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

CisH.NOe  Hl 

C4H3OJ 

aetoxj-  Diese  der    Uippursäure   isomere  Säure  unterscheidet  sich,  wie  man  aus  der 

nzamin-      Vcrgleichung  beider  Formeln  ersieht,   von  jener  dadurch,  dass  in  der  Hippursäure 

die    Radicale    Glycolyl   und  Benzoyl,   in    der   Acetoxybenzaminsäure  dagegen 

die  Radicale  Acetyl  und  Oxybenzoyl  enthalten  sind. 

Weisses,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  bestehendes  Pulver,  in 
Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Schmilzt  bei  220^  C.  und  sublimirt  unzersetzt.  In  Schwefelsäure  und 
Eisessig  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  auf. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohre  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Oxybenzamins&are 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers: 

C,8HoNOe  +  2HO    =    C.H^O^     +    C14H7NO4 
Acetoxybenzaminsäure  Essigsäure     Oxybenzaminsäure 

Die  Acetoxybenzaminsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  welche  mit 
1  Aeq.  Metall  neutrale,  meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze  liefert 

Man  ertiält  die  Acetoxybenzaminsäure  auf  mehrfache  Weise,  beim  Erhitxen 
von  Oxybenzaminsäure  mit  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  der  Behand- 
lung von  Acetylchlorur  mit  oxybenzaminsaurem  Zink,  oder  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  auf  Eibessig. 
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Azodioxybenzamidos&ure. 

Syn.  Diazobenzoeamidobenzoesäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie  : 

CjgHnNsOg  (014x1402)21-^^  H; 


.g;).JN, 

S   10.       H. 


h!n. 


Typus 


Diese  VerbindoDg  stellt  kleine  orangegelbe  Krystalle  dar,  welche  in  Azodiozy- 
Wasser,  Alkohol  und   Aether  beinahe  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in  s&ure. 
Alkalien  auflösen.     Beim  Erhitzen  auf  180^0.  detoniren  sie. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Mineralsauren  wird  die  Verbindung  a;er- 
setzt,  indem  Stickgas  unter  Aufbrausen  entweicht.  Salpetrige  Säure  führt  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Oxybenzoesäure  über,  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol dagegen  verwandelt  sie  salpetrige  Säure  in  Salylsäure  (vergL  S.  326). 
Die  Azodioxybenzamidosäure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  meist  unlös- 
liche Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Man  erhält  die  Axodioxybenzamidosäure  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxybenzaminsäure;  dabei  werden  in  2  Aeq.  der 
letzteren  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt: 

2(CuH7N04)  +  NOg    =    CagHuNgOg  +  3H0 
Oxybenzaminsäure  Azodioxybenaaminsäure 

Die  Constitution  der  Azodioxybenzamidosäure  ist  nach  allen  unseren  gegen* 
w artigen  Anschauungen  eine  völlig  anomale.  Die  oben  gegebene  typische  Formel 
giebt  daher  wohl  einen  Ausdruck  für  die  Entstehung  dieser  Verbindung,  aber  lässt 
ihre  chemische  Natur  unerklärt.  Man  ersieht  aus  ihr  namentlich  nicht,  wie  sie  ab 
zweibasische  Säure  fungiren  kann,  da  qach  dieser  Formel  yod  den  3  Aeq.  H  nur 
eines  dem  Wassertyp  angehört.    Schreibt  man  diese  Formel  aber 

H) 
"   ^  [Na 

Ci,H,Oa] 

N    O4 

hJ 

so  gebort  Ys  des  Aequivalenzwerthes  des  einen  AeqnivalentesN  dem  Am- 
moniaktypus an,  während  %  desselben  dem  Wassertyp  zufallen,  was  vorläufig 
völlig  ungereimt  erscheint. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther   dieser   merkwürdigen  Ver- 
bindung sind  dargestellt. 

Ozybenzoylanilid. 

8yn.  Aiiiidophenylbenzamid,  Flavin. 
Empirisohe  Formel:  Naoh  der  Tyi>eiitheorie : 

c„'h»n, 

H,) 
Farblose,  in  Wasser  wenig,    in  Alkohol  und  Aether  leicht  löftlvcick»  *5^S!^" 
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Nadeln.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phenylamin.  Vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Die  salzsaure  Yerbindang 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Das  Ozybeiizanilid  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Dinitrobenzacetons  (vergL 
S.  322)  durch  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

CjjeHgNaOio  +  12HS    =    CaeHiaNaOg  +  8  HO  +  12  S 
Dinitrobenzaceton  Oxybenzanilid 

Dioxyb«nz-  Diozybenzaminsäure  (Diamidobenzoesäure) :  C14H8N2O4.    Behandelt  man 

amins&ure.  Dinitrobenzoesäure  mit  Red uctionsmitteln (Schwefelwasserstoff),  so  erhält  man 
Dioxybenzaminsäare  als  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche 
und  daher  schwierig  krystallisirbare  Verbindung,  welche  sich  nicht  mit  Basen,  wohl 
aber  mit  2  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen  verbindet,  also  keine  Sänro 
mehr  ist 

Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Ci4H4  2(N04)04  -t-  12HS  =  Ci4H8Na04  +  8H0  +  12S 
Dinitrobenzoesäure  Diamidobenzoesäure 

Die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung  kann  geschrieben  werden: 
Ci4H8(NH2)2  02|()^  oder  ^^jJNa 


jHsOaJQ 
H  1^2 


in  ersterem  Falle  erscheint  sie  als  Benzoesäure,  in  deren  Radical  2  Aeq.  H  durch 
2  Aeq.  NH2  ersetzt  sind;  in  letzterem  ist  das  Radical  Oxybenzoyl  durch  Austritt 
▼on  1  Aeq.  H  in  das  dreiatomige  C14  H3  O2  übergegangen ,  welches  die  beiden 
Typen  zusammenhält. 


Salfoxybenzoesäure. 

Syn.    Sulfobenzoesänre.     Benzoeschwefelsänre. 
Empirische  Fonnel :  Nach  der  Typentheorie : 

Ci4H,S,0,o  CuÖ^Oj)  CUÖ4O, 


s^'oa^    »d«-^      s;o. 


'ä)o. 


0. 


Suifoxy-  An  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer  reagirende  Krystallmassa, 

SuJI^        sich  über  100<>  C.  erhitzt,  zersetzend. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale, 
meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze,  die  eine  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung  ertragen  können.  Die  sauren  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  sind 
schwieriger  löslich. 

Das  neutrale  Baryt  salz:  C14  H4  Bag  Sj  Ojo»  krystallisirt  schwierig  in  feinen 
Nadeln,  das  saure  Barytsalz:  C14H6B8S2O10,  leicht  in  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen. 

Man  erhält  die  Sulfoxybenzoesäure  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  Ton 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäure: 

Ci4H^04   "T"   830^      =  ^141^6^3^10 
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O« 


Auch  Substitutionsderivate  dieser  Säure: 

H 

II 

Ci4Hr(NO,)02 

H 
Nitrosulfoxybenzoesäure  Chlorsolfoxybeuzoesäure 

sind  dargestellt 


H 
O4  und  Cj^HgCIOa 

H 


Oxytoluyl. 

Nftch  der  BadicAltheorie :  Nach  der  Tjjrpentheorie : 

Ci5  Hg  O2  C16  He  O2  } 

Von    diesem    Radical  kennt   man   nur  die  Amidosäure  mit  einigen 
Derivaten  derselben,  und  auch  diese  ziemlich  unvollständig. 

Oxytoluylamidosäure. 

Syn.  Oxytolaminsäure.    Amldotolnylsäure.    Toluaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nftoh  der  Typentheorie: 

CisH,N04  H) 

.   ^  r 
CieHgOaJ 

H}0, 

Kömmt  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  mit  der  Oxybenzamin-  o^Ttoi- 
säure  nahe  überein.     So  wie  diese  verbindet  sie  sich  mit  Basen  und  mit  *"**"•*'"' 
Säuren. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen und  g^ebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz. 

Die  Amidotoluylsäure  entsteht  bei  der  Reduction  der  Nitrotoluylsäure  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  Bilduogsgleichung  ist  der  der  Amidobenzoesäure  toü- 
kommen  analog. 

Behandelt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Amidotoluylsäure  mit 
salpetriger  Säure,  so  erhält  man  die 

Azo-Dioxytoluylamidosäure  (Cic  He  02)2  W 

(Diazotoluyl-Amidotoluylsäure)  H3J  ^ 

Bildung,    Eigenschaften    und  Zersetzungen   dieser  Verbindung  sind 
denen  der  entsprechenden  Oxybenzoylverbindung  völlig  analog. 

Oxycymoyl. 

Syn.  Oxycuminyl. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  T ypentheorle : 

C20  Hio  O2  Cjo  Hio  O2  } 

Von  diesem  Radical  kennt  man  die  Säure  und  die  Amidosäure. 
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0  X  y  c  y  m  o  y  1 B  ä  II  r  e . 

Syn.  Oxycuminsaure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


(C2,H,oOOO„2HO  CwÖioO, 


|o. 


Oxycumin-  Bräunlichgelbe  Prismen,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 

und  noch  mehr  in   kochendem  Alkohol  löslich.     Giebt  mit  Basen  nicht 
näher  studirte  krystallisirbare  Salze. 

Wird  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  wässrige  Lösung  der  Amido- 
cuminsäure  (Oxycymoylamidosäure)  erbalten.  Ihre  Bildung  ist  der  der  Oxybenzoe- 
säure  analog. 

Oxycymoylamidos&ure. 


Syn.   Oxycuminaminsäure. 

A  mi  d  ocuminsäure. 

Empirische  Formel: 
C2,H,3N04 

Typische  Formel 

GaoHioO^ln 

tflftnre. 


jnin-  Tafelförmige,  schwach  gelbliche  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem 

Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  zerfclllt  die  Oxycominaminsäure 
in  Kohlensäure  und  Cumidin,  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
führt  sie  in  Oxycuminsäure  über. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  Verbindungen  sind  jenen 
der  vorhergehenden  homologen  Amidosäuren  analog. 

Man  erhält  die  Oxycuminaminsäure  durch  Reduction  der  Nitrocumin- 
säure  (Nitrocymoylsaure)  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  in  die 
weingeistige  Lösung  der  Säure  salpetrige  Säure,  so  erhält  man  die 

Azo-Dioxycymoylamidosäure  (C2oHio02)2)t^ 

(Diazocuminyl-Amidocuminsäure)  H3    J    ^ 

^    }0. 

Ihre  Eigenschaften  und  Zersetzungen  entsprechen  denen  ihrer  Ho- 
mologen. 


Ammoniak-  Im  Anhange,  da  sie  sonst  nicht  passender  untergebracht  werden  können, 

AuiMftare.^'  führen  wir  hier  gewisse  Ammoniakderivate  der  Anisylsäure  an,  welche 

zur  letzteren  Säure  im  gleichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Amidosäuren  der 

so  eben  beschriebenen  Reihe  zu  den  Säuren  der  Benzoylreihe.   Sowie  man 

in   diesen  Radicale   annimmt,  welche  1  Aeq.  H  weniger  enthalten  wie  die 
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Radicale  der  Benzoylreihe,  so  kann  man  auch  in  jenen  Ammoniakderivaten 

der  Anisoylreihe  das  aus  demAnisoyl:  Ci6ä7  04,  duFch  Austritt  von  1  Aeq. 

H  zweiatomig  gewordene  Hadical   Oxyanisoyl:  C16H6O4,  annehmen. 
Diese  Derivate  erhalten  dann  nachstehende  typische  Formehi: 

g)N  (C.A0.),JN, 

Oxyanisoylamidosäure  Azo-Dioxyanisoylamidosäure 

(Amidoanissäure,  Anisaminsäure)  (Diazoanis-Amidoanissäure) 

Die    Amidoanissäure    krystallisirt    in    vierseitigen    Prismen,    ist  Amidoanu- 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  Aether.     Schmilzt  bei  "*""*' 
180^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  theilweise  in  Kohlensäure 
und  Anisidin:  C18H9NO2,  eine  ölige,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstar- 
rende Base.    Salpetrige  Säure  führt  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  die 
noch  wenig  studirte  Oxyanisoylsäure,  Gi^HgOg,  über. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  gleicht  die  Amidoanissäure  den 
übrigen  Amidosäuren.  Auch  ihre  Bildungsweise  ist  analog;  man  erhält 
sie  durch  Reduction  der  Nitranissäure  dur^h  Schwefelammonium.  Behandelt 
man  die  Amidoanissäure  mit  salpetriger  Säure  in  weingeistiger  Lösung,  so 
erhält  man  die 

Azo-Dioxyanisoylamidosäure.     Diese  verhält  sich  den  übrigen  -^/^^^JfJ. 
auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Verbindungen  entsprechend.  ann. 


Zweite  Gruppe. 
Zweiatomige  Radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

Von  dieser  Gruppe  sind  vorläufig   nur  drei  Glieder  gekannt,  wovon 
zwei  isomer  sind,  nämlich: 

Phtalyl    =  C16H4O4  und  das  isomere  Terephtalyl  =  Ci 60404 

Insolyl     =  Ci8Ö«04 

Die  Säuren  sind: 

Phtalsäure  und  Terephtalsäure  =  CieHgOg 
Insolinsäure       =  CigHgOg 

Diese  Radicale  stehen  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  den  Radicalen  Ailffemeio« 
der  Oxybenzoyl-  (und  Salicyl-)  und  Benzoylgruppe  in  demselben  Verhält-  ^^i******""" 
nisse,   wie  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  zu  denen  der  Milchsäure-  und 
Fettsäurereihe.     In  der  That  ist: 
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C,  Ä3O,  —  H  =  C4  ÖiOj        C4  020,  -  2H  +  20  =  C4O4 
Acetyl  Glycolyl  Glycolyl  Ozalyl 

CcÖ^Oj  -  H  =  CicÖeOa        CicHfiO,  —  2H  +  20  =  C,6H404 
Toluyl  Oxytoluyl         Oxytoluyl  Terephtalyl 

(Phtalyl) 

Auch  die  Säuren  stehen  zu  einander  in  demselhen  Verhältnisse: 
Essigsäure.    .    .    .  •C4H4O4  Toluylsäure    .    .    C16H8O4 

Glycolsäure     .    .    .    C4H4O6  Oxytoluylsäure  .    CieHgOg 

Oxalsäure  .    .    .    .    C4H2O8  Terephtalsäure  .    CieHcOg 

Das  Verhalten  der  drei  hekannten  Säuren  lässt  eine  wirkliche  Ver- 
wandtschaft derselben  zur  Gruppe  der  sogenanten  aromatischen  Säuren 
nicht  bezweifeln,  und  es  ist  auch  gelungen,  sie  in  Benzoyl-  und  Phenyl- 
derivate  überzuführen,  sowie  man  sie  auch  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
aus  aromatischen  Säuren  dargestellt  hat.  Es  ist  übrigens  unentschieden, 
ob  die  Phtalsäure  oder  die  Terephtalsäure  der  Toluylsäure,  und  welche 
von  beiden  isomeren  der  Oxytoluylsäure  und  der  Cresotinsäure  entspricht. 


Ph.t 

a  1  y 

1. 

Kach  der  Badicaltheorie : 

Nach  der  Tn>«ntheorie : 

c„ä,o, 

c,eä,o,} 

Das  Radical  der 

Phta 

le&ure. 

' 

Nach  der  Badicaltheorie : 

Nach  der  Typontheorie: 

(C„H4  0,)0„2HO 

Ci6H4  04l/^ 

itaiaare.  Weisse  Blättchen  oder  Tafeln,'  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 

in   heissem  und  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Erhitzen  schmelzend,  dann 
in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallend. 

Bei  der  Destillation  mit  Kali  oder  Baryt  zerfällt  die  Phtalsäure  in 
Phenylhydrür  und  Kohlensäure: 

C16  He  Os  +  4  HO  =  CiaHe  +  C4  Og 
Phtalsäure  Phenylhydrür 

Phtalsaurer  Kalk  mit  oxalsaurem  Kalk  und  Aetzkalk  erhitzt,  liefert 
Phenylhydrür  und  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl). 

Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  liefert  krystallisir- 
bare  Salze  mit  2  Aeq.  und  1  Aeq.  Metall,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen leicht  löslich  sind. 

Bildung.  Die  Phtalsäure  bildet  sich  beim  Kochen  des  Naphtalins  odtf 
einiger  Chlorsubstitationsderivate  desselben,  sowie  des  Alizarins  und  Pnrpurint 
mit  Salpetersäure. 
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Phtalsäureanhydrid. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie : 

Lange,   seidenglänzende  Nadeln,   die  bei  105^0.  schmelzen  und  in  PHtaiafture- 
höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen.    Unlöslich  in  Wasser,  ^"^y*^"''* 
aber  beim  Kochen  damit  in  Phtalsäure  übergehend. 

Wird  durch  Erhitzen  der  Phtalsäure  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure 
erhalten. 

Phtalaminsäure. 

Empirische  Formel:  Naoh  der  Typentheorie: 

CkH^NO,  HIjj 

Die  Säure  ist  im  freien  Zustande   nicht  bekannt,   da  sie  beim  Ab«  Phuiamin- 
dampfen  ihrer  Lösung  Wasser  aufnimmt,  und  sich  in  saures  phtalsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Das   Phtalaminsäure    Ammoniumoxyd  H^l 

NHjOa 
bildet  kleine,  in  Wasser  leiclit  löslictie  Prismen,  die  beim  Erhitzen  Ammoniak  ver- 
lieren.   Man    erhält  das  phtalaminsäure  Ammoniak  durch  Behandlung  von  Phtal- 
säureanhydrid mit  Ammoniak. 

Phtalimid. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

C,«H»N04  C„Ö,04Jjj 

Sechsseitige  Säulen,  beim  Erhitzen  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  Pht«iimid. 
sublimirend,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. und  Aether,  wenig  in 
Wasser.     Giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag. 

Man  erhält  das  Phtalimid  beim  Erhitzen  des  sauren    phtalsauren  Ammoniaks. 
Es  sind  ausserdem  von  Phtalylverbindungen  dargestellt: 


H 
CgH^O; 

H      1 

Pbenylphtalaminsäure 

N 

Oa 
(Phtalanilsäure) 

Ferner  die  Substit 

utionsderivate: 

Ci6HaCla04|Q 
Ha) 

CieHCljO^U 
Ha)    * 

Dichlor  phtalsäure 

Trichlorphtalsäure 

T.  Oorttp-Besan«B 

,  Orgmniioh«  Chemie. 

O     H   I 
Phtalanilimid^(Phulanil) 


CielÖNOjOJQ 
Har* 
Nitrophtalsäure 
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CigH,.(NO,)Oaj, 

Nitrophtalimid 

Die  von  dem  isomeren  Terephtalyl  bdkaunien  Derivate  sind  fol- 
gende : 

Terephtalsäure. 

Syn.    Paraphtalsäure. 
Nach  der  Radioaliheorie :  Nach  der  Tvpentheorie : 

(C,«H4  04)0,,2HO  C.fik.O^U 

H2J 

Brephtoi-  Weiases,  kryslallinischeB  Pulver  oder  papierähnliche,  seidenglänzende 

Masse,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  löslich  in  cod- 
eentnrter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  unzersetzt  daraus  ab- 
scheidbar. Sublimirt  beim  Erhitzen  unzersetzt  und  ohne  Anhydrid  zu 
bilden. 

Die  Terephtalsäure  ist  zw  ei  basisch.  Saure  Salze  sind  aber  sehr 
schwierig  darstellbar.  Ihre  neutralen  Salze  mit  2  Aeq.  Metall  sind  zum 
Theil  krystallisirbar,  und  nur  jene  mit  Alkalimetallen  sind  in  Wasser 
löslich. 

Die  Terephtalsäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  beim  längeren  Kochen 
von  Terpentinöl  mit  nicht  za  concentrirter  Salpetersäure  und  bei  der  Behandlung 
von  Xylo],  Cumol,  Cymol,  Cuminol  oder  auch  wohl  der  Cuminsäure  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

»ther  der  Von  den  Derivaten  der  Terephtalsäure  sind  bemerkenswerth  die  Aether 

^^*^"     und  Aethersäuren  des  Terephtalyls : 

Terephtalsäure-Methyläther     Ci6H4  04J 

flache  Prismen  von  mehreren  Zollen  Länge,  ohne  Zersetzung  snblimir- 
bar,  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Terephtalsäure- Aethyläther      C1CH4O4I 

dem  Harnstoff  ähnliche,  in  k^tem  Alkohol  lösliche  Erystalle  von  aroma- 
tisshem  GerucL 

Auch  der  Amyl-  und  Phenyläther  sind  dargestellt. 

Die  Aethersäuren  des  Terephtalyls  sind  einbasische  wohlcharakte- 
risirte  Säuren,  und  bilden  unkrystalli sirbare,  in  Alkohol  lösliche  Sub« 
stanzen. 


Insolyl  C,8Ö6  04.  515 

Terephtalylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cl  6  H4  O4,  CI2  Ci  6  H4  O4 1 

Krystallinische  Substanz,  erwärmt  stechend  riechend. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Terephtalsäure.  Terephui 

chlorar. 

Terephtalamid. 

Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

hJ 

Weisse,  amorphe,  in   allen  Lösungsmitteln    unlösliche   Masse.     Mit  Terephui 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  verwandelt  es  sich  ilnter  Verlust  von 
2  Aeq.  HO  in  Terephtalonitril:  Ci6HeN2  02,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  kaustischen  Alkalien  unter  Ammoniakentwickelung  in  Terephtal- 
säure zurückverwandelt  wird. 

Das  Terephtalamid  erhalt   man  bei  der  Behandlung  von  Terephtalchlorür  mit 
Ammoniak. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  dargestellt: 

Ci.H,.(NOJOaQ  C„H8.(N04)04) 

Nitroterephtaldäure  H^J 

Nitroterephtalamid 

Bei    der  Behandlung   mit  Reductionsmitteln  liefert  die  Nitroterephtalsäure  die  Oxyterepl 

talamido- 
Oxyterephtalamidosäure  11  )^  sinre  um 

H  r 

III 
C„H.O,jo^ 

und  diese  geht  bei   der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  wässriger  Losung  in  Oxyterepl 
Oxyterephtalsäure:  CigHeOio,  «ber.  talrtur«. 

Insolyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CisHeO,  Ci8He04} 

Das  Radical  der 

Insolinsäure. 

Nach  der  Radicaltheoric :  Nach  der  Typentheorie: 

(Ci8He04)0„2HO  C,8ti«04U 

H2J 

Weisses,   aus   mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  in  hoher  insoün 
Temperatur  schmelzend  und  zum  Theil  unzersetzt  snblimirend,  zum  Thell 
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in  Benzoesäure,  Phenylhydriir,  Kohlensäure  und  Kohle  zerfallend. 
Mit  Aetzbaryt  destillirt  liefert  sie  ebenfalls  Phenylhydrür  und 
Kohlensäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ohne  Zer- 
setzung löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  sie  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  saure,  mit 
2  Aeq.  Metall  neutrale  krystallinische,  schwer  lösliche  Salze. 

düng.  Die  Insolinsäare  bildet  sich  beim  Kochen  von  Cuminsäure,  Cuminol  oder  Cy- 

mol  mit  saarem  chromsaureo  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  und  bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Terpentinöl  mit  viel  concentrirter  Salpetersäure. 

Ausser  einigen  Salzen  und  dem    Aethyläther  und  der  Aethyläther- 
säure  sind  weitere  Derivate  nicht  dargestellt. 


Dritte   Gruppe 
zweiatomiger  Säureradioale. 

Nach  ihrem  Kohlensto£fgehalte    geordnet,    handeln    wir   in    dieser 
Unterabtheilung  die  Verbindungen  nachstehender  Radicale  ab: 


Meeoxalyl Cg  0^ 

MeUithyl C8'04 

Fumaryl      Cg  Üg  O4 

Krokonyl CioOg 

II 
Camphoryl C.20H14O4 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Mesoxalsäure Cg  H2  O^o 

Mellithsäure Cg  Hj  Og 

Fumarsäure Cg  H4  Og 

Krokonsäure C10H2  Oio 

Camphorsäure C20HJ6O8 

Mesoxal  yl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CcOc  cl'o,} 

Dieses  Radical  ist  in  der   Mesoxalsäure    enthalten,  man   nimmt  es 
aber  ausserdem  auch   wohl  noch  im  Alloxan ,  AUoxantin ,    der  Alloxan- 
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und  Purpursäure  an,  VerbinduDgen ,  die  so  wie  die  Mesoxalsäure  selbst 
OxydatioDsproducte  der  später  abzuhaudelnden  Harnsäure  darstellen. 
Wir  werden  diese  Verbindungen  der  Uebersichtlichkeit  halber  mit  der 
Harnsäure,  aus  der  sie  stammen,  zusammenstellen.    Die 

Mesoxalsäure 

Nach  der  Kadicaliheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C« 08,2 HO  cl'Os  _,^ 


'hiI^^ 


8&ure. 


ist  krystallisirbar  und   in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  in  Lösung  stark  Mesoxai- 
sauer,  und  bildet  mit  den  Basen  zwei  Keihen  von  Salzen,  von  denen  übri- 
gens nur  die  neutralen  dargestellt  sind. 

II 
C  O  ) 
Der   mesoxalsäure    Baryt     ^  ^/O«  -|-  2  aq.  entsteht    beim  Kochen  des 

alloxansauren  Baryts  und  stellt  krystallinische  Krusten  dar. 

Mau   erhält  die  Mesoxalsäure  durch  Kochen  alloxansaurer  Salze   in    concen- 
f rirten  Lösungen,  wobei  gleichzeitig  Harnstoff  gebildet  wird : 

CgH4N2  0io    =    Alloxansäure 
Ha      Öa 

CgHßNaOia 

CgHa       Ojo    =     Mesoxalsäure 
Ca  H4  Na  Oa      =    Harnstoff 


Cg  Hg  Na  Oia    =    Alloxansäure  +  2  H  O 


Mellithyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C8O4  cX} 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  führen  wir  folgende  an: 


Mellithsäure. 

Syn.  Honigsteinsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C8  0„,2HO  Ca  04^^ 


'aiO' 


Weisse,  feine,  seidengl&nzende ,  sehr  sauer  schmeckende  Nadeln,  die  Mein  tu 
in  höherer  Temperatur  schmelzen,  und  der  trocknen  Destillation   unter- 
worfen in  Pyromellithsäure   übergehen.    Die  Mellithsäure  ist  in  Wasser 
und  Weingeist    leicht  löslich,  und  wird   weder   von   Salpetersäure  noch 
von  Schwefelsäure  zersetzt. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze. 
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eUith- 

ures 

inmoDiak. 


ellithsaure 
bonerde 
Idet  das 
ineral 
onigstein. 
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Das  neutrale  mellithsaure  Ammoniumoxyd 


J04  +  6aq. 


erhält 


II 

(NH4)2/ 

man  aus  dem  Honigstein  durch  Behandlung  desselben  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
Es  zeigt  bei  dem  Krystallisiren  zwei  verschiedene,  dem  rhombischen  System  ange- 
hörende Formen,  die  sich  auch  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  die  Kry- 
stalle  der  einen  Forfti,  so  wie  man  sie  aus  der  Mutterlauge  herausnimmt,  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  dadurch  undurchsichtig  werden,  während  die  der 
anderen  ihr  Krystallwasser  nur  sehr  allmählich  verlieren. 

MellithsaureThonerde  findet  sich  in  der  Natur  in  einem  in  Braunkohlen- 
lagern,  namentlich  in  Thüringen,  vorkommenden  Minerale:  dem  Honigstein.  Der 
Honigstein  stellt  durchscheinende,  honiggelbe,  wohlausgebildete  Krystalle  dar,  die 
beim  Reiben  elektrisch  werden.  Der  Honigstein  wird  durch  Alkalien  unter  Ab- 
scheidung von  Thonerde  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellithsaure  durch  Kochen  des  Honigsteins  mit  einer  Losung 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Thonerde  mellith- 
saures  Ammoniak  bildet.  Man  dampft  dieses  unter  Zusatz  von  Ammoniak  aar 
Krystallisation  ein,  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes, und  zersetzt  das  Silbersalz  durch  Salzsäure. 

Von  sonstigen  Verbindungen  der  Mellithsaure  ist  eine 


Aethylmellithsä 


ure  I      \0a 

H.C4H5J 


dargestellt. 


Mellithimid. 


[eUithimid. 


Eucbron- 
fture. 


Syn.  MelHmid,  Paramid. 


CsO, 
H 


N 


Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  neutralen  mellithsauren  Ammoniaks 
neben  dem  Ammoniaksalz  einer  eigenthümlichen  Säure:  der  £uchron- 
säure. 

Weisse,  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol« 
Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  Schwe- 
felsäure und  Alkalien  ohne  Veränderung  löst,  sonach  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung  darstellt. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Mellithimid  in  saures 
mellithsaures  Ammoniumoxyd  über. 

Die  bei  dem  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  neben  dem  Mellithimid 
sich  bildende 

Enchronsäure  wäre  nach  einigen  Chemikern  die  Aminsäure  des  Mellithyls) 
und  hätte  demnach  die  Formel: 


Sie  stellt  kleine,  sauer  reagirende,  in  kaltem  Wasser  wenig  losliche  Prismen 
dar.  Bringt  man  die  Lösung  der  Enchronsäure  mit  metallischem  Zink  zusammen, 
so  setzt  sich  darauf  eine  Substanz  von  schon  blauer  Farbe  ab,  die  bei  der  geringsten 
Erwärmung  weiss  wird,  indem  sie  sich  wieder  in  Enchronsäure  verwandelt.   Diese 
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blaue  Substanz  bildet  mit   Kali   und  Ammoniak    purpurfarbene,   an  der  Luft  sich 
entfärbende  Lösungen. 


F  u  m  a  r  y  l. 

Nach  der  B«dioaltheorift:  NMh  der  Typentheorie  : 

Cs  H2  O4  Cg  Ha  O4 } 

Dieses  Radical  steht  zum  Snccinyl  in  einer  einfachen  Beziehung:  es 
enthält  2  Aeq.  H  weniger,  und  in  der  That  kann  das  Fumaryl  sehr  leioht 
in  Succinyl  übergeführt  werden,  lieber  die  nahen  Beziehungen  des  Fu- 
maryls  zu  anderen  Pflanzensäuren:  der  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  wer- 
den wir  weiter  unten  bei  diesen  Säuren  eingehen.  Isomer  damit  ist  das 
Radical  der  Maleinsäure. 

Fumarsäure. 

Syu.  Flechtensäure,  Boletsäure. 
NMh  der  Badicftlttieorie:  Naoh  der  Typentheorie: 

C8H204.0„2HO  Csti204|Q 

H2J 
Breite,  gestreifte ,  sehr  sauer  schmeckende  Prismen ,  in  Wasser  sehr  Famar- 
sch wer,    in    Alkohol    und    Aether    leicht    löslich;    beim     Erhitzen    auf**"* 
200^  G.  verflüchtigt    sie    sich ,    ohne    vorher   zu    schmelzen ,    und   ver-  IShl^a^ 
wandelt  sich  dabei  in  eine  Säure,  die  zwar  gleiche  Zusammensetzung,  aber  ^'dS^uo- 
andere  Eigenschaften  zeigt,  wie  die  Fumarsäure ,  und  daher  auch   einen  j™^^^ 
andern   Namen,  den  Namen  Maleinsäure  erhalten  hat.    Diese  geht  bei  and  diee« 

,  Vmnn   wie- 

1 60^  C.   in   Maleinsäureanhydrid  über.     Wird    die  Maleinsäure    längere  der  in  Fu- 
Zeit  auf  130^0.  erhitzt,  so  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Fumarsäure  obergemhrt 
über.    Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie ,   wenn  sie  in  zugeschmolzenem  ^  *^ 
Rohre  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird.    Diese  beiden  Säuren  lassen  sich 
also  willkürlich  ineinander  überführen.    Die  Fumarsäure  ist  optisch  un- 
wirksam. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  nimmt  die 
Fumarsäure  2  Aeq.  H  auf  und  geht  in  Bemsteinsäure  über: 

C8H4O8  +  2H  =  CßHeOe 
Fumarsäure  Bernstelniäure 

Mit  Brom  zusammengebracht,  nimmt   die  Fumarsäure   direct  2  Aeq. 

Er  auf  und  verwandelt  sich  in  Dibrombernsteinsäure: 

C8H4Ü8  =  2Br  =  C8H4Brj|08 
Fumarsäure  Dibromberusteinsäure 

Auch  durch  Fermente  wird  die  Fumarsäure  in  Bemsteinsäure  ver- 
wandelt. 
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mareaure  Die  Fumarsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  zwei  Reihen 

von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Das  in  Wasser  unlösliche  neutrale 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  Wegen  der  ünlös- 
lichkeit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fumarsäure- 
lösungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 

Vorkommen  und  Bildung.     Die  Fumarsäure  ist  eine  im  Pflanzen- 
reiche ziemlich  verbreitete  Säure.    Sie  ist  nachgewiesen  in  Fumaria  offir 
,     chialis  und  anderen  Fumariaarten,  in  Corydälis  hulbosai  in  vielen  Flechten 
(daher  der  Name  Flechtensäure),  in  Glaucium  luteum  und   mehreren  Pil- 
zen, namentlich  den  Champignons, 
instuoh  Künstlich  erhält   man  sie    durch  Erhitzen   der  A  ep feisäure  auf 

iftlt  man  ^  '^ 

durch        lÖO^C. 

rAepfei-  Yon  sonstigen  Verbindungen  des  Fumaryls  sind  dargestellt: 

"c"'  Cßti^O^jO^  CstioO,!  Csä204|  CsÖaO.k. 

Fumarsäureanhydrid  CI2J  H2>N2  H  J" 

Fumarylchlorid  H2J  Fumarimid 

Fumaramid 

Das  Fumarylchlorid  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  2  Aeq. 
Brom  und  liefert  Dibromsuccinylchlorid,  welches  mit  Wasser  in  Di* 
brombemsteinsäure  und  Salzsäure  zerfallt. 
[^*  Maleinsäure.     Diese    der    Fumarsäure  isomere  und    ebenfaUs 

'  zweibasische  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether,  und  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  160^0.  in  Malei'nsäureanhydrid ,  welches  bei  196^0.  siedet 
und  überdestillirt.  Das  Malei'nsäureanhydrid  verbindet  sich  direct  mit 
2  Aeq.  6r  und  liefert  Dibrombernsteinsäureanhydrid.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  sie  ebenfalls  in  Bernsteinsäure  über, 
und  liefert  mit  Brom  Dibrombernsteinsäure.  Daneben  liefert  die 
Maleinsäure  aber  noch  eine  isomere  Säure:  die  Isodibrombern- 
steinsäure. 

Wird  dibrombemsteinsaurer  Baryt  in  wässriger  Lösung  gekocht,  so 
scheidet  sich  etwas  weinsaurer  Baryt  aus,  und  es  bleibt  das  Barytsalz  der 
Monobrommaleinsäure,  GgHsBrOg,  in  Lösung.  Die  Umsetzung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CsH^BraOg  =  CgHaBrOg  +  H  Br 
Dibrombem-    Monobrommalein- 
steinsäure  säure 

Die  Isodibrombernsteinsäure  liefert  beim  Erhitzen  Isobrommalein- 
säure.   Es  gehen  demnach  die  Isomerien  durchweg  parallel. 

Die  Maleinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  und 
Fumarsäure  auf  200^  C.  Wie  die  beiden  letzteren  Säuren  ineinander 
verwandelt  werden  können,  wurde  bereits  oben  angegeben. 


ire. 
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K  r  o  k  o  n  y  I. 

Nach  dar  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cio  Oß  Cio  Ofi  ) 

Ist  das  hypothetische  Radical  der 

Krokonsäure, 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typenthcorie: 


(C,oO,)0,,2HO  C 


loOcln 


einer  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  Krokon- 
sich  bildenden  Säure,  die  aus  dem  schwarzen  Rückstande  von  der 
Bereitung,  der  die  Kalisalze  noch  zweier  anderer  organischer  Säuren,  der 
Rhodizonsäure  und  Oxalsäure,  enthält,  dargestellt  wird,  und  blassgelbe, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Prismen  darstellt,  welche  bei  100^ G. 
unter  Wasserverlust  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallen  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  6  Aeq.  Krystallwasser.  Ueber  120^0.  erhitzt,  wird  die 
Säure  zersetzt.  Mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt 
liefert  sie  nur  Kohlensäure. 

Die  Krokonsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  neu- 
trale und  saure.  Dieselben  sind  krystallisirbar  und  von  ausgezeichneter 
gelber  oder  hyacinthrother  Farbe.    Sie  sind  meist  schwer  löslich. 

Das  neutrale  krokonsäure  Kupfer  stellt  im  reflectirten  Lichte 
blaue,  im  durchfallenden  braungelbe  rhombische  Prismen  dar. 

Behandelt  man  die  Krokonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure, 
BD  verwandelt  sie  sich  in  Leukonsäure  (s.  unten).  Jodwasserstoff  führt 
die  Krokonsäure  in  Hydrokrokonsäure,C|o  H4  Oio,  über.  Die  Salze  der 
Hydrokrokonsäure  sind  alle  roth  gefärbt,  und  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  in  krokonsäure  Salze  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofif  liefert  die  Krokon- 
säure die  wenig  studirte  Hydrothiokrokonsäure:  G10H4S2O4. 


C  a  111  p  h  o  r  y  1. 

Nach  der  Kadicalthcorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,,H,,0,  C,„lt„04l 

Das  Radical  der 


522 


Mehratomige  Säureradieale. 


Camphorsäure. 


Caropbor- 


jinksoam- 
»honftore. 


»hon&xire. 


Nach  der  Radicaltheorie : 


Nach  der  Typentheorie: 


(C,onHO,)0„2HO  C,oH„04|o 

Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhombische  Säulen,  ohne  Geruch  und 
yon  schwach  saurem  Geschmack,  bei  62,5^0.  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur in  Wasser  und  GamphorsäureanhyJrid  zerfallend.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Gamphorsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  und  bildet  mit  2  Aeq. 
Metall  neutrale,  mit  1  Aeq.  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze  der 
Alkalimetalle  sind  leicht   löslich.     Die  meisten  Salze  sind  krystallisirbar. 

Die  Gamphorsäure  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die  Polar isations- 
ebene  nach  rechts. 

Man  erhält  die  Gamphorsäure  durch  Behandlung  von  Laurineencampher  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Linkscamphorsäure.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Gamphorsäure, 
welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ablenkt,  wie  die 
gewöhnliche  Gamphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonstigen  Eigenschaften 
kommt  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man  gleiche  Gewichtsmengen 
rechts-  und  linksdrehender  Gamphorsäure,  so  erhält  man  die  optisch  in- 
active  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist  schwieriger  löslich  wie  die 
beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu  erhalten,  und  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxydation  des  optisch  unwirksamen 
Layendelcamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  optisch  unwirksame  Para- 
camphorsäure. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Gamphoryls  sind  dargestellt: 

Die  Methyl-  und  Aethyloamphorsäure,  der  Oamphorsäareäthyl- 
äther,  das  Camphorsäureanhydrid,  dasAmid,  das  Imid,  die  Aminsäare, 
endlich  das  Phenylimid  nnd  die  Phenylaminsäure.  Sie  sind  übrigens  nur 
sehr  unvollkommen  studirt  und  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 
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Mehratomige  Säureradieale  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkohohadicale. 

B.  Drei-  und  meliratoinige  Radioale. 

Wir  zählen  hierher  nachstehende  Radicale: 

Dreiatomige:  Vier-  und  Becheatomige : 

Malyl  Cs  li,04  Tartryl  C«  tl.O^ 

Rhodizonyl  C.oö  0,  Chinyl  OnÖßO, 

Leukonyl      Cio  W5  0,,  Citryl  Ci,  ft*  0^ 

III  VI 

Aconityl        CiaHjOß  Mucyl  1C12H4O4 

Chelidonyl    CjiO,  Saccharyl      fisomer 

Mekonyl       Cutt  0« 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind,  nicht  nach  der  Atomigkeit  ihrer 
Kadicale,  sondern  nach  dem  Sauerstoffgehalt  der  Säurehydrate  geordnet, 
folgende: 

Aepfelsäure G«  lle  Ojo 

Weinsäure Cg  Hj  0^ 

Rhodizonsäuru C10II4  0|.j 

Aconitsäure Ci^IIc  Oj^ 

Chinasäure CiiII,oOi.^ 

Chelidonsäure C14II4  Oj^ 

Mekonsäure G14H4  On 

Citronsäure Cx^Hs  O14 

Schleimsäure  und  Zuckersäure  .    .    .     CijUioOi^ 

Leukonsäure CioIIs  ^h^ 

Diese  Säuren  sind  theils  zwei-  und  thcils  dreibasisch.  Zwei- 
basisch  und  dreiatomig  ist  die  Aepfelsäure,  zweibasisch  und  yicr- 
atomig  sind  die  Weinsäure  und  Chinasäure,  dreibasisch  und  vierato- 
mig  die  Citronensäure,  zwei  basisch  und  sechsatomig  Schleimsäure  und 
Zuokersäure.     Die  Übrigen  Säuren  sind  dreiatomig  und  dreibasisch. 

In  einfacher  Beziehung  stehen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
Aepfelsäure  und  Weinsäure,  indem  letztere  sich  nur  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  2  0  von  crstorcr  unterscheidet.  Dasselbe  Verhältniss  findet 
itatt  swlschen  Chelidonsäure  und  Mekonsäure. 
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M  a  1  y  1. 

Nach  der  Radicalthoorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cg  H4  0«  Cg  H3  O4 

Die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Malylsäure. 

Syn.  Aepfelsänre. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

(C8H,0„)0,.2HO  cJsOJo 

epfeis&ure.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohlartig  grup- 

pirten  Nadeln,  die  an  der  Luft  alsbald  wieder  zerfliessen.  Daher  er- 
scheint sie  gewöhnlich  als  eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer 
schmeckende  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus 
der  Luft  begierig  Wasser  anzieht.  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei 
83®  C,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur ;  die  Aepfelsäure  ist  dem- 
nach nicht  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links  ab.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure, 
Ghromsäure  oder  chromsaures  Kali  in  der  Kälte  in  Malonsäure 
(vergl.  S.  447),  Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  unter  Freiwer- 
den von  Wasserstofigas : 

CsHßOio  +  2H0  =  C4H2O8  +  C4H4O4  +  2H 
Aepfelsäure  Oxalsäure       Essigsäure 

'^t^rnuR  Durch  Reduction  geht  die  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über. 

Iure.  Diese  Reduction  kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

CsHßOio  +  2HJ  =  2J  +  2H0  +  CgHeOg 
Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern- 
steinsauren,  buttersauren  und  essigsauren  Kalk  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäuregas. 

Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsauren  Kalks)  benutet 
man  zu  einer  vortheilhaften  Darstellungs weise  der  Bernsteinsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  75^0.  destillirt  Wasser,  Malein- 
säure und  Maleinsäureanhydrid  über,  und  im  Rückstand  bleibt  Fu- 
marsäure (vgl.  S.  520). 

Erhitzt  man  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 
Fumarylchlorid. 

Die  Aepfelsäure  ist  eine  dreiatomige  zweibasische  Säure,  d.  h. 
sie  enthält  3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs,  von  welchen  aber  nur  zwei 
auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertreten   werden  können, 
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das  dritte  aber  kann  durch  organische,  namentlich  Säureradieale  ersetzt 
werden.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  muss  die  typische  Formel  der 

h        I  h        I 

Aepfelsäure   CsÖg04[0eand  jene  ihrer  Salze    CsH3  04fOfl   geschrieben 

hJ  mJ 

werden,    wobei   h   den  negativen,  d.  h.  durch   Metalle  nicht  leicht  er- 
setzbaren typischen  Wasserstofif  bedeutet.  Die  Aepfelsäure  bildet  demnach 
mit  2  und  1  Aeq. Metall  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure,  g^jj*""" 
Beim  Erhitzen  über  200^0.  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Wasser  und 
gehen  in  fnmarsaure  Salze  über. 

Wir  erwähnen  hier  folgende: 

n,M 
Sauros  äpfelsaures  Ammoniumoxyd      C8H304>04  Sauro» 

H.rNHjJ  Äpfel-aureK 

^        *''  Ammoniak. 

Grosse,  schöne,  wasserhelle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  monoklinomctrische  Prismen.  Ihre  Lösung  dreht  die  l'ohirisations- 
ebene  nach  links. 

...  ^'   1 
Saurer  äpfelsaurer  Kalk  o„H„o./Od  Saurer 

H.CaJ  Kalk. 

Rhombische,  glänzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  unlöslich 
in  Alkohol.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in 
Salpetersäure.  Die  aus  Wasser  sich  ausscheidenden  Krystalle  zeigen  niemals  hemi- 
edrbche  Flächen,  wohl  aber  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden. 

IM  *"'   ] 

Neutraler  äpfelsaurer  Kalk  p«H«()./Oij  Neutraler 

r  ^«"3^4       «  ftpfeluiurer 

^^)  Kalk. 

Krystallisirt  mit  4  Aeq.  Krystallwasser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit 
2  Aeq.  Kr y stall w asser  in  weissen  körnig-warzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und 
Wasser  versetzt,  geht  dieses  Salz  bei  mittlerer  Temperatur  in  bernsteinsauren,  essig- 
sauren und  buttersauren  Kalk  über.     P^s  ist  in  Wasser  löslich. 

•r^^  h  I 
Aep feisaures  Bleioxyd  (neutrales)     Cf,H8  04r^<5  Aepfelwu- 


ftpfeUaurev 


.      -,  res  Rlei- 

PbQj  oxyd. 


Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  mit  Bleiozydsalzen  erhalten,  ein  weisser, 
käsiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch 
gruppirte  Kodein  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leichter 
loslich.  Unter  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  pflasterartigen  Masse,  die  beim  Krkalten 
krystallinisch  erstarrt. 

Aepfelsaures  Eisenoxyd.     Dieses  Salz  ist  imKxtrav.twn  Ftrri  pomatvm  der  Acpfcl- 
PhanDacopöen  enthalten,  welches  durch  Auflösen  von  reiner  Kisonfcilo  in  unreifem  j^^*^*      . 
Aepfelsafte,   Abdampfen   der  Lösung,  Aufnehmen  des  Rückstände»  in  Wasser,  und 
abermaliges  Verdunsten  bis  zur  Extractconsistonz  <largestellt  wird. 

Auch  einige  Methyl-  und  Aethyltither  und  Aethersäuren  der  Aepfel- 
i&ure  sind  dargestellt. 
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Der  Aepfelsäure-Aetliyläther 
mit  Acetylohlorür  behandelt  liefert  den 


Bildung 
und  Dar- 
Btellong. 

Die  Aepfal- 
s&ure  ist 
aus  Asp»- 
ngin  kilnst- 
lich  dar- 
BteUbar. 

Die  kfinit- 
lieh  darge- 
stellte 
S&ure  und 
ihre  Salze 
sind  optisch 
unwirksam, 

und  zeigen 
auch  sonst 
noch  Ver- 
schieden- 
heiten 


III         I 
C8H8  04>06 

(cIh6)J 


C4  Hg  O2) 


AcetyUpfel- 

Bftnre-Ae- 

thylÄthcr. 


Vorkom- 
men. 


Acetyläpfelsäure-Aethyläther  C8H3  04>0(5 

eine  Verbindung,  welche  den  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelsäure  in  der  Tbat 
ausser  den  zwei  durch  Metalle  vertretbaren  typischen  H-Aequivalenten  noch  ein 
drittes  durch  organische  Radicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiatomige 
zweibasische  S^ure  ist. 

Vorkommen.  Die  Aepfelsäure  gehört  zu  den  verbreitetsten  Säu- 
ren des  Pflanzenreiches.  Von  anderen  Pflanzensäuren  begleitet,  findet 
sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten ,  den  Aepfeln ,  den  Vogelbeeren, 
dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdoms,  des  Hollunders;  sie  ist  im 
Hauslauch,  in  den  Zwetschen,  Kirschen,  Johannis-,  Stachel-  und  Him- 
beeren und  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  enthalten.  Ueberall  ist  sie  als  meist  saures  Kali-  oder  Kalk- 
salz enthalten;  je  mehr  die  Frucht  ihrer  Reife  entgegengeht,  desto  mehr 
scheint  die  Säure  durch  Basen  gesättigt  zu  werden. 

Bildung  und  Barstellung.  Die  Aepfelsäure  kann  auch  künst- 
lich dargestellt  werden,  und  zwar  aus  dem  Asparagin  (s.  unten)  und 
aus  der  Asparaginsäure  (vergl.  weiter  unten)  durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure.  Die  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
erhaltene  optisch-inactive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicherweise  be- 
handelt, ebenfalls  Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  erhaltene  Aepfelsäure 
weicht  in  ihren  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab  und  ist  optisch 
unwirksam.  Auch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so 
wie  auch  einige  Salze  der  beiden  Säuren,  namentlich  das  Ammoniak-  und 
Kalksalz,  ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen.  Die  mit  solcher 
Säure  bereiteten  Salze  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

Auch  aus   Monobrom^rnsteinsänre    erhält   man   durch  Kochen   mit 

Silberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 

CgHsBrOg  +  AgO  +  HO  =  AgBr  +  CßHeOio 
Monobrombemsteinsäure  Aepfelsäure 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber  ebenfalls  optisch  inactiv 
und  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der  gewöhnlichen  Säure  ab- 
weichend. 

Durch  Behandlung  endlich  von  Weinsäure  mit  Jodwasserstoff  kann 
ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden : 

CsHßOia  +  2HJ  =  CeHgOio  +  2  J  -f  2H0 
Weinsäure  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bemsteinsäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen  niemals  he- 
mie drisch  ausgebildete  Flächen. 
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Am  einfachsten  erhält  man  die  Aepfelsäure  aus  Vogelheersaft  (5or&us  oticupana),  SinteohsU 
jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren :  man  sättigt  denselben  nahezu  mit  ?^'J|^^^ 
Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  neutraler  äpfelsanrer  Kalk  abscheidet.    Das  Kalk-  »aare. 
salc  trägt  man  In  warme  verdünnte  Salpetersäure  ein,  bis  es  gelost  ist,  und  erhält 
dann  beim  Erkalten  sauren  äpfelsanren  Kalk,  welchen  man  durch  Fällen  mit  Blei- 
oxyd in  äpfelsaurea  Bleiozyd  verwandelt.   Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
liefert  die  Aepfelsanre. 

Von  dem  Radicale  Malyl  sind  mehrere  AmmoDiak-  und  Ammonium- 
oxydderivaie  dargestellt.    Die  wichtigeren  Bind  folgende: 

Malylamid. 
Syn.  Malaniid. 

ISinpirische  Formel :  Nach  der  Typentheorie  : 

C8H3N2  0,j 


C8H3O4IPJ 

h  r^ 


Wohlausgebildete  Krystalle,  ohne  Krystallwasser  anschiessend ,  lös-  MaUmid. 
lieh  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.     Beim  Kochen   mit  Kali  zer- 
fallt das  Halamid  sehr  rasch  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak. 

Wird   erhalten  durch  Einwirkung  von    weingeistigem  Ammoniak    auf  Aepfel- 
säure-Aethyläther. 

Asparagin. 

Empirische  Formel:  Rationelle  typiiche  Formel: 

CgHgNitO«  +  2  aq. 


cj.0.1  +  ^  •'■ 


Das  Asparagin  ist  isomer  mitMalamid;  aber  abgesehen  davon,  dass  es  2  Aeq. 
Krystallwasser  enthält,  unterscheidet  es  sich  von  dem  Halamid  in  mehreren  Punk- 
ten. Während  dem  Halamid  die  Fähigkeit  abgeht,  sich  mit  Metallen  zu  ver- 
einigen, besitzt  das  Asparagin  diese  Fähigkeit.  Obige  Formel  erläutert  diese  Diffe- 
renz, indem  sie  ausdrückt,  dass  in  dem  Asparagin  von  den  zwei  typischen,  durch 
Metalle  ersetzbaren  H-Aequivalenten  der  Aepfelsäure  noch  eines  verblieben  ist, 
während  das  negative  mit  2  Aeq.  H  des  Ammoniaks  als  Wasser  ausgetreten  ist 
(vergl.  Glycin  etc.  S.  411). 

Gl&nzende,  farblose,  yierseitige   Säulen  des    rhombischen   Systems,  Aip&ragin 
welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.     Es  kann   sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen  vereinigen. 

Mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  behandelt,  zerfallt  es  nicht  wie  das 
Halamid  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak,  sondern  verwandelt  sich  in  As- 
paraginsäure  und  Ammoniak.  geht  daroh 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  sV^^^'ir 
Aepfelsäure  verwandelt:  oS?!" 
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CeHgNaOß  +  2NO3  =  CgHeOio  +  2H0  +  4N 
Asparagin  Aepfelsäure 

darch  Fermente  führen   das  Asparagin  in  Bernsteinsäure  über.     Es 

in^Bera^      lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  aber  weniger  stark  ab  wie 
ow**"™     Malamid.    In  Sfiuren  gelöst,  lenkt  es  aber  nach  rechts  ab. 
vorkom-  Das  Asparagin  ist  in  den  Keimen  der  Spargel  {Asparagtis  officinälis), 

DanteUang.  ^^  der  Althäawurzel,  in  den  Kartoffeln  und  in  grosser  Menge  namentlich 

in  den  Blättern   und  Stengeln    der  Wicken,   sowie    in  der  Wurzel  der 

Shorzanera  hispanica  fertig  gebildet  enthalten. 

Aus  Letzterer  wird  es  am  leichtesten  dargestellt,  indem  man  den  ausgepressten 
and  durch  Kochen  von  Albumin  befreiten  Saft  zur  Krystallisation  eindampft,  oder 
noch  einfacher  den  aitsgepressten  Saft  der  Dialyse  unterwirft,  und  das  Dialysat 
2ur  Krystallisation  eindampft. 

In  den  Wicken  nimmt  das  Asparagin  mit  der  Entwickelung  der  Pflanze 
stetig  ab. 

Malyl  am  insäur  e. 

Syn.  Malaminsäure. 
Empirische  Formel :  Rationelle  typische  Formel : 

CsH^NOs  H,}N 

h.H  r* 

Maiamin-  ^^^  Malaminsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.    Den  Aether 

■ftnre.  ^q^  Malaminsäure  erhält  man  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alko- 

holische Lösung  des  Aepfelsäure-Aethyläthers,  wobei  er  sich  in  blättrigen 
Krystallen  abscheidet. 

Asparaginsäure. 

Kmpiriscbe  Formel:  Rationelle  typische  Formel: 

CgH^NOg 


cJ.o.jo^ 


Die  Asparaginsäure  ist  der  Malaminsäure  isomer,  allein  sie  unterscheidet  sich 
davon  in  mehreren  Punkten.  Sie  steht  zum  Asparagin  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  Malaminsäure  zum  Malamid.  Obige  Formel  soll  ausdrücken,  dass  durch 
die  Verankerung  der  Typen  H3N  und  H4O4  mittelst  des  dreiatomigen  Radicmla 
Malyl  1  H  des  Ammoniaks  und  2  H  des  Wassers  ausgetreten ,  aber  die  zwei  posi- 
tiven typischen  H-Aequivalente  der  Aepfelsäure  darin  verblieben  sind. 

Aipan-  Seidenglänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist    schwer 

""*  lösliche,  in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  rhombische  Tafeln.  Zerseiit 
sich  beim  Erhitzen.  In  Alkalien  gelöst,  dreht  sie  die  Polarisationsebene 
nach  links,  in  Säuren  gelöst,  nach  rechts. 


III 
MonosulfoäpfeUäure     ^®^^i^*}s* 
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Die  AsparagiDBäure  ist  zweibasisch  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu 
den  asparaginsauren  Salzen,  die  1  oder  2  Aequivalente  Metall  enthalten 
und  krystallisirbar  sind.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  so  wie  das  As- 
paragin  aelbst  in  Aepfelsäure  verwandelt. 

Die  Asparaginsäure  entsteht  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Aus- 
tritt von  Ammoniak  bei  Behandlung  des  Asparagins  mit  Säuren  oder  mit 
Alkalien : 

OsHsNaOe  +  2H0  =  CsHyNOs  +  NH3 
Asparagin  Asparaginsäure 

Man  erhält  die  Asparaginsäure  auch  durch  Erhitzen  des  äpfelsauren  Die  durch 
Ammoniaks,    allein  diese  Säure  zeigt  sich  bei  sonst  gleichem   Verhalten  dei  ftpM- 
und    gleicher  Zusammensetzimg  optisch  unwirksam.    Durch  salpe-  m^il^"* 
trige  Säure  wird  sie  in  optisch  unwirksame  Aepfelsäure  über-  JSSiSn*^ 

geführt.  »fturei«t 

1  .  1  1  •  1  optisch 

Die  Asparaginsäure  unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  onwirksam, 
Aminsänren  dadurch,  dass  sie  nicht  so  leicht  in  Ammoniak  und  die  stick-  mit  saip«tri 
Bto£ffreie  Säure,  deren  Radical  sie  enthält,  zerilült.  optisoh^tm- 

Aach   eine   Sulfosänre   ist   von  dem  Malyl,   wenngleich  noch  ziemlich  nnvoll-  Aepfel«&nre 
kommoo,  gekannt,  die 

III 

Sa 

man  erhält  sie  als  eine  undeutlich  krystallisirte,  stark  saure  Masse,  bei  der  Ein-  Monoralfo* 
vrirkung  von  Schwefel kali um  auf  Monobrombernsteinsänre.  ipfelrture. 

Die  Säure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  wenig  studirte  Salze. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Bernsteinschwefel- 
säure. 


T  a  r  t  r  y  I. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentbeorie: 

Cg  H4  0^  Cg  H2  O4 

Diese  Atomgruppe  nimmt  man  als  Radical  in  einer  der  praktisch- 
wichtigsten organischen  Säuren :  der  Weinsäure,  und  in  mehreren  Deri- 
vaten derselben  an. 

Tartrylsäure. 

Syn.   Weinsäure,    Weinsteinsäure,   Rechtsweinsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Noch  der  Typentheorie: 

(C8H«0«)0,,2HO  c,¥i,o,u 

Grosse    farblose,   durchsichtige  Krystalle  des    monoklinometrischen  weimiar«. 
Systems,  häufig  mit  hemiedrischen  Flächen.     Dieselben  sind    in  Wasser 

T.  Oorup-Beianei,  Organitohe  Chemie.  S4 
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und  Alkohol  leicht,   in  Aether  nicht  löslich.    Beim    Erwärmen    werden 
die  Krystalle  der  Weinsäure  elektrisch,  und  zwar  findet  sich  an  den  ent- 
gegengesetzten Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
Ihr»  wisse-  Die  wäSBcrige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer,  und 

■enetat"^    zersetzt  sich  an  der  Luft  allmählich  unter  Schimmelhildung.    Den  pola- 
Luft  uiter    risirten  Lichtstrahl  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  +  9*^6'. 
^m^^'  Zwischen  170»  und  ISO^C.  schmihst  die  Weinsäure,  und  erleidet  bei 

weiterem  Erhitzen  eine  Reihe  von  Veränderungen.  An  der  Luft  rasch  er- 
hitzt,   verbrennt    sie   unter  Verbreitung   des  Geruchs  nach  gebranntem 
Zucker. 
Yerftnd»-  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Weinsäure  erst  in  die  isomere 

w«£aan  Metaweinsäure,  welche  eine  gummiähnliche,  zerfliessliche  Masse  dar^ 
muT:  Me-  stellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser  eine 
rtSJTi»©-  ^^^^  '^^^  ^®^  Formel  C8H40ie  (Weinsäureanhydrid,  Tartrel- 
W6inaara,  säure).  Bei  noch  höherer  Hitze  zersetzt  sich  auch  diese  und  es  ent- 
»nhydrid,  stehen  Pyrotartrylsäure  und  Pyrotraubensäure.  Mit  Aus- 
imd  Ti»u-  nähme  dieser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim 
'**'^"*'  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Weinsäure  gei*adeaaf  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure: 

CsHgOig  =  C4H4O4  -f-  C4H2O8 
Weinsäure     Essigsäure     Oxalsäure 

Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  in  Tar- 
tron  säure,  bei  rascher  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  Über. 

Durch  reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  JodwasserstofiP,  wird  die 
Weinsäure  in  Aepfelsäure  oder  in  Bemsteinsäure  verwandelt: 

CsHßOia  +  2HJ  =  CgHeOio  +  2H0  +  2J 
Weinsäure  Aepfelsäure 

CsHeOia  +  4HJ  =  CgHöOs  +  4H0  +  4J 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

VorkommeD  Vorkommen.     Die     Weinsäure     gehört     zu     den     im     Pflanzen- 

Natur,  reiche  verbreiteteren  organischen  Säuren,  und  zwar  findet  sie  sich  theils 

im  freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  nament- 
lich des  Kali-  und  Kalksalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen 
als  im  reifen,  in  den  unreifen  Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ana- 
nas, Gurken,  manchen  Knollen  und  Wurzeln  u.  a.  m. 

Sie  wird  immer  aus  dem  Wein,  in  dem  sie  natürlich  auch  enthalten 
ist,  dargestellt,  wenn  es  sich  um  eine  vorth eilhafte  Gewinnung  derselben 
handelt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein,  von  dem  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird. 

DftntaUtang.  Darstellung.    Der  Weinstein,   saures    weinsaures   Kali,   wird    mit    koh- 

lensaurem Kalk  gekocht,  wobei  sich  unlöslicher  weinsaurer  Kalk  und  neutrales 
weinsaures  Kali  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  versetzt  man  mit  Cblorcaldam, 
wobei   sich  ebenfalls  weinsaorer  Kalk  abscheidet.    Die  vereinigten   Niederschläge 


Tartryl  Gsfi,04.  531 

TOQ  weinsaurem  Kalk  werden  durch   Digestion   mit   der  zur  vollständigen  2<cr8et- 

tung  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  der  sich  abscheidende 

Gyps  wird  abfiltrirt,  und  das  freie  Weinsäure  enthaltende  Filtrat  durch  Abdampfen 

zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  naclistehende  Formelgleichungen:  Theorie 

der  Dar- 
I.  Stellung. 

2(KO,HO.C8H4  0io)  4-  2(CaO,  CO2)  =  2KO,C8H4  0,o 

Weinstein  neutrales  weinsaures  Kali 

+  2CaO,C8H4  0,o  +  2CÜ2  +  2H0 
neutraler  weinsaurer  Kalk 

IL 

2KO,C8H4  0io    4-     2CaCl    =    aCaCjCgH^Oio     +     2  KCl 

neutr.  weinsaures  Kali  Chlorcaicium     neutr.  weiusaurer  Kalk  Chlorcalcium 

III. 
2CaO,C8H4  0,o    +    2S03,HO    =    2(CaO,S03)    +    2HO,C8H4  0io 
weinsanrer  Kalk         Schwefelsäure    schwefelsaurer  Kalk         Weinsäure 

Weinsäure  bildet  sieb  aucb  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  Salpetersäure.  Dibrombemsteinsäure  giebt  mit 
Silberozyd  und  Wasser  in  höherer  Temperatur  behandelt  ebenfalls  eine 
mit  der  Weinsäure  gleich  zusammengesetzte  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften übereinstimmende  Säure,  die  aber  optisch  inactiv  ist: 

C8H4Br208  +  2AgO  +  2H0  =  CpUeOii  +  2AgBr 
Dibrombemsteinsäure  Weinsäure 

Die  Weinsäure  wird    in  der   Technik    und  in  der  Pharmacie  mehrfach  ange-  Anwen- 
wendet     Sie   dient  in    letzterer  Beziehung    namentlich    zur   Bereitung   säuerlicher  wSnetoe. 
Getränke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 

Weinsaure  Salze. 

Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organischen  Sauren  und  bildet  ?^^^^* 
mit  Basen  die  weinsauren  Salze. 

Die  weinsauren  Salze  sind  vom  theoretischen  wie  vom  praktischen 
Gesichtspunkte  aus  mehrfach  interessant. 

Die  Salze,  welche  die  Weinsäure  bildet,  siud  neutrale,  saure  und 
Doppelsalze.  Die  Weinsäure  ist  vi  erat  om  ig  aber  zweibasisch,  d.h. 
▼on  ihren  vier  typischen  H  -  Aequivalenten  werden  uur  zwei  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  leicht  durch  Metalle  ersetzt.  Von  diesem  Gesichts- 
pnnkte  kann  ihre  Formel  in  nachstehender  Weise  geschrieben  werden: 

IlJ  h. 

Die  allffemeine  Formel  der  neutralen  Salze  ist  dann  C8H2O4  0« 

die  der  saaren  CgUaO^fOg 
H.M) 
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iieoreti-  Die  der  Doppelsalze  dagegen  ist  keine  solche,  wie  sie  den  anorga- 

rungeor  nischen  Doppelsalzen  gewöhnlich  gegeben  wird,  sondern  nach  der  Aus- 
drucksweise der  organischen  Chemie  und  der  Radicaltheorie  sind  die  wein- 
sauren Doppelsalze  neutrale  weinsaure  Salze,  in  welchen  die  zweibasi- 
schen Wasseräquivalente  durch  zwei  verschiedene  Metalloxyde  vertreten 
sind.  Nach  der  Typentheorie  sind  in  dem  Molekül  der  Weinsäure  in 
den  Doppelsalzen  die  beiden  typischen  positiven  Wasserstofifaquivalente 
durch  zwei  verschiedene  Metalle  vertreten.  Beispiele  werden  den  Unter- 
schied zwischen  anorganischen  Doppelsalzen  wie  sie  gewöhnlich  geschrie- 
ben werden,  und  zwischen  den  Doppelsalzen  der  Weinsäure  nach  der  Ra- 
dical-  oder  Typentheorie  geschrieben,  klar  machen. 

Die  schwefelsaure  Kali-Magnesia  wird  als  eine  Verbindung 
von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefelsaurer  Bittererde  betrachtet,  und 
demgemäss  geschrieben: 

MgO,  SO3  .  KO,  SO3 

Das  weinsaure  Natron-Kali  dagegen  ist: 

Nach  der  Alteren  Theorie:  Nach  der  Typentheorie  : 

KO.NaO.C^H^O.o  ,J*     1 

Na.Kj 

Verdoppelt  man  freilich  die  Formel  der  Schwefelsäure  and  schreibt  sie  S2O6, 
dann  fallt  der  Unterschied    weg,  denn  dann  ist  das  schwefelsaure  Bittererde-Kali: 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

MgO,KO,S20«  Sa'o^l^ 

Mg.Kp 

Eine  eigenthümliche  Schwierigkeit  macht  die  Deutung  der  Salze 
der  Weinsäure  und  organischer  Säuren  überhaupt  mit  Basen,  welche 
mehr  wie  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthalten,  nach  typischer  An- 
schauung. 

Nach  der  typischen  Anschauung  im  Allgemeinen  sind  Salze  Säuren, 
in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  igt.  Die 
typische  Schreibweise  der  Formeln  von  Salzen  mit  Sesquioxyden  und 
ähnlichen  verlangt  aber  anzunehmen,  dass  der  Wasserstoff  unter  Umstän- 
den nicht  nur  durch  Metalle,  sondern  auch  durch  Oxyde  vertreten  wer- 
den kann.    Beispiele  werden  dies  anschaulich  machen: 

Das  Weinsäure  Antimonoxyd  schreibt  die  ältere  Theorie: 

2Sb03,C8H4  0io 

Das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali  oder  den  Brech Weinstein: 
Sb03,K0  .CsH^Oio 

Die  Typentheorie  muss  aber  die  Existenz  eines  Radicals:  dee  An- 
timonyls  Sb02  annehmen,  um  diese  Verbindungen  in  typischen  For^ 
mein  auszudrücken: 
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h,      I  h, 

(Sb'o,),l  siOj.K 

WeinsaareB  Antimoooxyd  Weinsaares  Aiitiinonoxyd-£[ali 

Oder  sie  moM  diese  Salze  von  dem  Typus  tt''JOjo  und  u'IOia  ableiten  und 
folgendermaasten  iclureiben: 

SbaJ  K.Sb  J 

Neatnles  weiosaures  Antimonoxyd  Weinsaans  Antimonoxyd-Kali 

Die  Weinsäuren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krysiallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  unlösli- 
chen auf.  Ihre  verdünnten  wässrigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln  ge- 
neigt. Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässrigen  Lösungen 
der  Weinsäuren  Salze  die  Polarisationsebeno  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  weinsauren  Salze  ähnliche  Pro- 
dacte  wie  die  freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  hoben  wir  nachstehende  hervor,  die 
mehr  oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung 
finden: 

Neutrales  weinsaures  Kali  b2]  Nautrales 

KcUi  tartaricum,     TarUrus  tartari-satua  Co  Ho  04(^8  wein—aret 

KaJ 
Krystallislrt  in  wasserhellen  Säuleu  des  monoklinorhombischen  Systems,  die 
hemiedrisch  ausgebildet  sind;  dieselben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sich  in 
Walter  leicht,  in  Weingeist  schwieriger  auf.  Alle  Säuren,  und  namentlich  Wein- 
säure, scheiden  aus  der  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kali  ab,  daher  man 
das  Salx  zweckmässig  zur  Entsäuerung  der  Weine  anwendet 
Aach  als  Arzneimittel  wird  es  gebraucht. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neutralisation  des  sauren  weinsteinsauren  Kalis 
mit  kohlensaurem  Kali. 

Saures   weiusaures  Kali.     Weinstein  ^^,   h^^  Baores 

Kali  bitartaricum.     Tartarus  depurahis  CpIIa04[0g  K^.**"*" 

Cremor  Tartari  H  .  K  J 

Harte,  weisse,  halbdurchsichti^rc ,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  mono- 
klinometrische  Erystalle;  nur  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
lödich,  anlöslich  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es, 
dass  wenn  man  zur  Auflosung  eines  Kalisalzes,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zelt,  rascher  beim  Schütteln, 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Kali  bildet, 
dessen  Entstehung  für  Kalisalze  charakteristisch  ist,  und  in  der  ana- 
lytischen Chemie  zur  Erkennung  der  Kalisalze  dient.  Beim  Erhitzen  verbrennt  der 
Weinstein  mit  dem  (ieruche  nach  verbranntem  Zucker  und  Hinterlassung  einer 
Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kali  auszieht.  Hierauf  beruht  eine 
Darstellung  reinen  kohlensauren  Kalis  (Kali carbonicum e  Tartaro),    Der  schwarze 


Schwarzer 
und  weis- 
ser Flass. 


Vorkommen 
und  Dax^ 
Stellung 
des  Wein- 
steins. 


Neutraler 

weinsanrer 

Kalk. 


Weinsaure 
Doppel- 


Weinsaures 
KaU-Natron 
(Seignette- 
■als). 


Weinsaures 
Kali-Am- 
moniak. 


Weinsanres 
Antimon- 
oxyd-Kali 
(Brach  Wein- 
stein). 
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Fl  US  8,  ein  Roductionsmittel  der  Metallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Ge- 
menge von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Re- 
ductionsmittel,  wird  durch  Verbrennung  des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter 
erhalten,  und  ist  im  Wesentlichen  kohlensaures  Kali.  Der  Weinstein  findet  auch 
als  Arzneimittel  Anwendung. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  saure  weinsanreKali  ist  einBestand- 
theil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  Pfianzensäfte,  insbesondere  aber  des  Trauben- 
saftes, aus  welchem  es  in  den  Wein  übergeht,  und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als 
beim  Lagern  desselben  der  Alkoholgehalt  zunimmt,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an 
der  Innenseite  der  Weinfasser  absetzt.  Dies  ist  der  rohe  Weinstein,  der  als 
solcher  in  den  Handel  gebracht,  und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird. 
Durch  wiederholtes  UmkrystalUsiren    wird    daraus   der  reine  Weinstein  gewonnen. 

IV    ^A 

Neutraler  weinsaurer  Kalk       CgHjOifOe  +  ^  »q. 

Ca,) 
Weinsäure  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  kristallinischen 
Niederschlag  von  neutralem  weinsaurem  Kalk,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren 
aber  leicht  löslich  ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  leslich,  nach  einigem  Stehen  der 
Lösung  scheidet  er  sich  wieder  zum  Th«il  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  der  wein- 
saure Kalk  ebenfalls  leicht  löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  sieh 
der  Weinsäure  Kalk  als  eine  gallertige  Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des 
Kalksalzes  ist  charakteristisch  für  die  Weinsäure,  und  dient  zur 
Unterscheidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 

Weinsaure  Doppelsalze. 

Weinsaures  Kali-Natron  h2) 

Tartarus  natronatus 
Seignettesalz 

Grosse,  schöne,   wasserhelle,   wohlausgebildete,  rhombische,  hemiedrisch  ausge- 
bildete Säulen  von  biUerlich-salzigem  Geschmack  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 
Wird  durch  Neutralisation  des  Weinsteins    mit  kohlensaurem  Natron  erbalten 
und  findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

Weinsaures  Kali-Ammoniak  hj] 

Tartarus  ammoniatus  C8H2  04!Oa 

K.(NH4)j 
Grosse   monoklinometrische ,   in  Wasser   leicht   lösliche   Krystalle,   die  an  der 
Luft  Ammoniak  verlieren. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali  h2) 

Brechweinstein,  Tartarus  stibiatus  n  u  r\  [r\ 

lartarus  emettcus  ^  * 

obOg.K  ) 

Farblose,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhombische 
Octaeder,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  verlieren,  undurchsichtig 
werden,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in 
15  Thln.  kaltem  und  in  2  Thlu.  kochenden  Wassers.  Die  Lösung  besitzt  einen 
metallbch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend.  Baryt-,  Strontian-, 
Kalk-,  Blei-  und  Silbersalze  fällen  Doppelsalze,  in  welchen  das  Kalium  durch  Ba- 
ryum,  Strontium  u.  s.  w.  ersetzt  ist. 

Bei  1000  C.  verlieren  die  Krystalle  des  Brech Weinsteins  1  Aeq.  Wasser,  bei 
2000c.  aber  noch  weitere  2  Aeq.    Das  Salz  hat  dann  die  Formel: 


CsHaO^JOp 
K.Na 


CsHaO* 
K.Sb 


joe 
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and  68  erscheint  aller  typischer  Wasserstoff  der  Weinsäure  darch  Metalle  vertreten, 
auch  der  negative.  Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unver- 
änderten Brechweinstein. 

In  grösseren  Gaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  (je  nach  der  Dosis  Emeticum  oder 
Diaphoreticum)  dar. 

Der  Brechweinstein  wird  durch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit  Anti- 
monoxjd  dargestellt. 

Wenn    man  Eisenoxydhydrat,   Borsäure,    Antimonsäure,  varUBdun- 
Arsens&nre,  Arsenige  Säure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält  \^i^i^, 
man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbindungen,  deren  JJ^^^Ji 
Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.   Der  Boraxwe in  stein,  "^^^^JS" 
erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit    Weinstein,  und  der  Tar-  Sftar«  und 
tarus  ferratus,    dargestellt  durch  Digestion  von   Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutische  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Tartryls  sind  auch  mehrere  Aether  und 
Aethersäuren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl-und  Aethyl- 
äther,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl Weinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  studirt,  und  von  keinem 
theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  erhält  man 


Diacetyloweinsäure-Aethyläther        C8HQO4 

(C4H6)a 


in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Interesse,  weil  sie  be- 
weist, dass  die  Weinsäure  ausser  2  positiven  H-Aequivalenten  noch  2  negative 
enthält,  d.  h.  solche,  welche  durch  Säureradieale  leicht  vertreten  werden  können, 
dass  sie  hiermit  eine  vier  atomige  aber  zweibasische  Säure  ist. 

Andere  Verbindungen  des  Tartryls  sind: 


Diaoetylo- 
weiniiuN. 
AetliylltlM 


mini&are. 


Hj       I  TT         ^  Tartnunid 

Csö,oj  '  ,„a  cAor  '^'''^ 

g;)N,  H,)0. 

Tartram  id  Tartraminsäure 

Hemiedrisch  ausgebildete  rhom-  Kryttallisirt  in  schiefen  rhombi- 
bische  Krystalle,  löslich  in  Was-  sehen  Prismen ,  und  vereinigt 
ser  und  Weingeist.  Bildet  sich  sich  mit  1  Aeq.  Metall  zu  Salzen. 
bei  längerer  Einwirkung  von  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ammoniak  auf  Weinsäure- Aethyl-  von  Ammoniak  auf  Weinsäure- 
äther, anhydrid:    C8H4  0,o. 

Als   eine  Tartrylverbindung  könnte  auch  die    S.  446   beschriebene 
Desoxalsäure  betrachtet  werden,  und  erhielte  dann  die  Formel: 
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Cs'Oi 


Nitrowein- 
Binrp. 


Turtron- 
B&ure. 


wofär    ihr  Zerfallen  in  Traubensäure    und    Kohlensäure 


08  03  04  Oio     8P"c^^- 


Von  Substitutionsproducten  ist  zu  erwähnen  die 


Nitroweinsaure 


die  durch  EHowirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  dargestellt  wird, 
laDge  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist,  und  schon  in  wässeriger  Losungi 
sich  selbst  überlassen,  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensaure  in  eine  neocT 
Säure,  die  Tartronsäure  C6H4O10  übergeht,  die  grosse Krystalle  bildet,  und  mit 
Basen  Salze  bildet.  Beim  Erhitzen  auf  180^  C.  verwandelt  sie  sich  in  G4yeol- 
säureanhydrid  oder  Glycolid. 


Traub«n- 
B&ore. 


Die  Tran- 
bena&nra 
antenohei« 
üat  tioh 
iron  der 
Weins&are 
dftdnrch, 
dftSB  eie  in 
WM«er 
schwieriger 
löslich,  op- 
tisch un- 
wirksMD  ist, 
und  dass 
sie  Kalk. 
saUe  fUlt. 


Traubensäure. 
Syn.  Paraweinsäuro,  Vogescnsäure. 

Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr 
naher  Beziehung  stehende  Säure  wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  der  Weinsäure  aus  gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italie- 
nischen Weinsteins  gewonnen,  ist  aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten 
rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

Die  Traubensäure  bildet  rhombische  Krystalle  des  triklinometrischen 
Systems,  und  hält  dann  2  Aeq  Krystallwasser ,  die  sie  beim  Elrhitzen 
auf  100^  C.  verliert.  Von  der  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  vorzugs- 
weise durch  eine  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass 
ihre  wässerige  Lösung  optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drebungsver- 
mögen  fUr  den  polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  sie  durch  Kalk- 
salze  gefällt  wird,  während  freie  Weinsäure  Ealksalze  nicht  fallt.  Der 
traubensaure  Kalk  ist  in  Salmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  ver- 
hält sich  die  Traubensäure  ähnlich  der  Weinsäure,  '  und  auch  ihre 
Salze  zeigen  mit  den  weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  Ueberein- 
stimmuug.  Sie  .lassen  sich  von  den  weinsauren  Salzen  nur  dadurch  unter- 
scheiden, dass  ihre  Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und 
ihre  Krystalle  nie  hemiödrisch  ausgebildete  Flächen  zeigen. 

Ebenso  sind  auch  die  aus  Traubensäure  dargestellten  Ami  de  op- 
tisch unwirksam,  und  zeigen  von  den  Amiden  der  Weinsäure  abwei- 
chende Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschafben  organischer  Körper  and 
der  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  sa  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Körper  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdruck  findet. 
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Die  Traubensäure  lässt  sich  nämlich  in  gewöhnliche  Weinsäure  und  JjJ^^C^? 
in  eine  Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetzung  bene&are 
besitzt  wie  die  Weinsäure  und  Traubensäure ,    sondern    sich   von    der  snure  und 
Weinsäure  auch  durch  die  chemischen  Eigenschaften  und  die  Zusammen-  J^.^^^' 
Setzung  ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslichkeit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr 
Verhalten  in  der  Hitze  und  gegen  andere  Reagentien  nicht  im  geringsten 
Unterscheidet.     Die  Weinsäure  und  diese  andere   Säure,  ihre  Zwillings- 
schwester,  die  wir 

^  Antiweinsäure, 

S}ii.   Linksweinsäure, 
nennen,  zeigen  nachstehende  Differenzen: 

Beide  Säuren  und  ihre  Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  Morkwur- 
mit  hemiedrisch  ausgebildeten  Endflächen ,  aber  in  der  Art ,    dass  bei  ■&tze  der^'^ 
der  Weinsäure  gerade  diejenigen  Flächen   fehlen,  welche  bei  der  Anti-  nnd^Aut? 
weindäure   ausgebildet  sind,  und  umgekehrt,  so  dass  die  einen  Kry-  ^**»"*'*"- 
stalle    genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.    Die  wässerige 
Lösung  der  Weinsäure  dreht  die  Polarbationsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  =  +  9^6',  die  Lösung  der  Antiwein- 
säure dreht  sie  nach  links,  und    zwar    genau  ebenso  stark    nach 
links,  wie  die  Weinsäure  nach  rechts  [a]=  —  9%'. 

Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektncität ,  die  positive  Elektricität  zeigt 
sich  aber  immer  an  der  Seite  der  Krystalle,  an  welcher  sich  die  hemiö- 
drischen  Flächen  befinden,  also  bei  beiden  Säuren  an  den  entgegengesetz- 
ten Seiten. 

Bringen  wir  endlich  Weinsäure  und  Antiweinsäure  oder  ihre  Salze 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Trau- 
bensäure oder  traubensauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Verhältniss  so  auffassen,  dass  man  die 
Traubensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  derWeinsäure  und  Antiweinsäure  ausgeglichen 
sind.  Man  kann  sagen,  die  Weinsäure  sei  positive,  die  Antiweinsäure 
negative,  und  die  Traubensäure  inactive  Weinsäure,  entstanden  aus  der 
Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen  Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zunächst 
bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  erkannt. 
Dieses  Salz  zerfallt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  die  Salze 
der  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  und  demnach  in  zwei  Arten  von  Kry- 
siallen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind,  von 
denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Antiwein- 
säure enthalten,  und  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisa tionscbene 
nach  rechts,  und  die  anderen  nach  links  ablenken. 

Auch  bei  den  Amiden  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  zeigt  sich 
dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegengesetzte  Hemiedrie,  und  wirken 
circumpolarisirend,  aber  entgegengesetzt. 
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Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar 
aus  dem  weinsauren  Cinohonin.  Wird  dieses  Salz  nftmlich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Weinsäure 
in  Antiweinsäure,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salz  Traubensäure  ge- 
winnen^ kann.  Auch  beim  Erwärmen  des  Weinsäureäthers  geht  eine  ähn- 
liche Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  Desoxalsäure 
durch  Erhitzen  Traubensäure  erhä*.t  (vergl.  unten). 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure   in  Antiweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäure  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure unverändert  bleibt. 
ptiMsh  in-  Optisch-inactive  Weinsäure.   Ausser  der  Traubensäure  giebt  es 

kar«.  noch  eine  optisch  unwirksame  Weinsäure,  die  sich    nicht    in   optisch-ac- 

tive  Componenten  spalten  lässt.  Sie  entsteht  bei  stärkerem  mehrstündi- 
gen Erhitzen  von  traubensaurem  oder  weinsaurem  Ginchonin,  bei  der  Be- 
handlung der  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd,  beim  Rochen  von 
Weinsäure  oder  Traubensäure  mit  Salzsäure,  und  endlich  bei  der  Behand- 
lung von  Sorbit  mit  Salpetersäure. 
ISiSm'  Pyro  trau  bensäure  C6H4O6.    Bei  der  trocknen  Destillation  der 

Traubensäure  oder  der  Weinsäure  bildet  sich  unter  anderen  Producten 
Pyrotraubensäure,  eine  der  Essigsäure  äbnlich  riechende  Flüssigkeit, 
die  sich  aber  bei  weiterem  Erhitzen  theilweise  weiter  zersetzt.  Sie  zer- 
fallt nämlich  dabei  in  Pyrotartrylsäure  und  Kohlensäure.  Die  Säure  ist 
einbasisch  und  bildet  Salze,  die  ohne  Anwendung  von  Wärme  dargestellt, 
krystallisirt  erhalten  werden,  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  dagegen 
als  amorphe  gummiartige  Massen  zurückbleiben. 

Die  Pyrotraubensäure  ist  ihrer  Formel  nach  der  Glyoxalsäure  homo- 
log, ob  die  Homologie  aber  eine  wahre  ist,  muss  vorläufig  dahingestellt 
bleiben. 

Durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffs  geht  die  Pyrotraubensäure 
in  Milchsäure  über.  Jodwasserstoff  erzeugt  ebenfalls  Milchsäure,  dann 
Propionsäure. 

C    h    i   n    y  1. 

Nach  der  Badicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Das  Radical  der 

Chinasäure. 

Nach  der  Radicaltheoria :  Nach  der  Typentheorie: 

(CmH,oO,)0„2HO  C,4Ö«04lo 

hinauure.  Farblosc,  glänzende,  schiefe  rhombische  Prismen,  bei  155®  C.  schmel- 

zend und  beim  Erkalten  amorph  erstarrend.     In  höherer  Temperatur  wird 
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die  Ghinasaure  zersetzt;  es  bilden  sich  dabei  Benzoesäure,  Pbenylalkohol, 
Phenylhydrür,  Hydrochinon  und  Brenzcatechin.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 

Mit  Jodphosphor  und  Wasser  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Benzoe- 
säure. 

Innerlich  genommen,  erscheint  sie  im  Harn  als  Hippursänre  wieder. 

Die  Chinasäure  kann  als  eine  vieratomige  aber  zweibasische 
Säure  betrachtet  werden,  womach  ihre  Formel 

H2J 

geschrieben  werden  muss.  Sie  bildet  demnach  zwei  Reihen  von  Salzen, 
von  denen  namentlich  die  sauren  leicht  darstellbar  sind.  Sie  sind  in 
Wasser  meist  löslich.     Auch  ein  Salz  mit  4  Aeq.  Blei  ist  ^  dargestellt. 

Vorkommen  und  Darstellunff.     Die  Chinasäure  kommt  an  Kalk  Vorkommai 

°  ,  und  Dar- 

und  organische  Basen  gebunden  in  verschiedenen  Chinarinden  vor,  ausser-  steUung. 
dem  aber  auch  imHeidelbeerkraute:  Vaccinium  myrtiTlm^  und  in  den 
Kaffeebohnen  in  nicht  unbedeutender  Menge. 

Aus  dem  Heidelbeerkraat  erhält  man  sie,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch 
aaskocht,  ans  der  Losung  den  chinasauren  Kalk  durch  Alkohol  fallt,  den  Nieder- 
schlag in  essigsäurehaltigem  Wasser  löst,  zur  Fällung  der  Farbstoffe  Bleizucker  zu- 
setzt, and  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  bis  zur.Krystal- 
lisation  des  chinasauren  Kalks  eindampft.  Der  chinasaure  Kalk  wird  zur  Ab- 
scheidung  der  freien  Säure  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 

Zersetzungsproducte    der  Chinasäure. 

Die  Chinasäure  ist  besonders  durch  ihre  Zersetzungsproducte  inter- 
essant, die  sie  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen  Agentien 
liefert.     Wir  werden  die  wichtigeren  davon  kurz  beschreiben: 

Chinon:  G12H4O4.  Chinon. 

Behandelt  man  Chinasäure  und  ihre  Salze  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  so  gehen  Dämpfe  über,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  gelben 
Krjstallnadeln  verdichten.     Diese  Krystallnadeln  sind  das  Chinon. 

Das  Chinon  bildet  goldgelbe  glänzende  Nadeln,  die  bei  100^  C. 
schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sublimiren  und  in  Wasser  kaum,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  ätherische  Lösung 
des  Chinons  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch.     Es  ist  indifferent. 

Behandelt  man  Chinon  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Reductions- 
mitteln,  z.  B.  mit  schwefliger  Säure,  so  nimmt  es  2  Aeq.  Wasserstoff  auf 
und  verwandelt  sich  in: 

Hydrochinon:  C12H6O4.  Hydrociü- 

Die  Bildung  dieses  Körpers  veranschaulicht  nachstehende  Formel- 
gleichung: 

CiaH^O^  -f  2SO3  +  2H0  =  Ci2Ha04  -f  280« 
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Grttnes 

Hydroohi- 

non. 


Sulfohy- 
droohinone. 


Cliloiohi- 
none. 


Das  Hydrochinon  stellt  farblose,  gläDzende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Prismen  dar.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sablimirt  es  on- 
zersetzt 

Identisch  mit  Hydrochinon  ist  das  aus  verschiedenen  Pflanzen  der 
Familie  der  Ericineen  dargestellte  Ericinon. 

Behandelt  man  das  Hydrochinon  mit  verdünnter  Salpeters&ure  oder 
mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  eine  Yerbindong  über,  die  man  grünes 
Hydrochinon  genannt  hat,  und  die  die  empirische  Formel  CS4H10O8  hat. 

Dieser  Körper  stellt  grüne,  glänzende  Krystalle  dar,  die  einen  den 
Flügeldecken  der  Goldkäfer  ähnlichen  Schimmer  zeigen,  und  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon  zerfallen. 

Chinon  und  Hydrochinon  geben  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  braune  und  eine  gelbe  schwefelhaltige  Verbindung: 
braunes  Sulfohydrochinon:  Ci2HeS904,  und  gelbes  Sulfohydro- 
chinon:  C24H]2S-^03. 

Darch  Behandlung  des  Chinons  mit  Chlor  erhält  man  aus  dem  Chinon  chlor- 
haltige Substitutionsproducte: 

CijHsCl  O4, 


Chlorchinon: 

Dichlorchinon: 
Trichlorchinon: 
Perchlorcbinon: 
(Chloranil) 


lange  gelbe  Nadeln,  bei  lOQOC. 

schmelzend. 
C12H2CI2O4,        ähnliche  Krystalle. 
C12H  CI8O4,        ebenso. 
C12      CI4O4,        blassgelbe,  metallisch  glänzende 

Blättchen,    ohne    Schmelzung 


sublimlrbar,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dieser  Körper  kann  auch  aus  Salicylverbindungen  und  aus  Indigo  durch  Be- 
handlung derselben  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten  werden.. 

So  wie  das  Chinon  nehmen  auch  die  Chlorchinone  bei  der  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien,  namentlich  der  schwefligen  Säure,  Wasserstofif  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  Chlorhydrochinone. 

Die  eigentliche  Constitution  dieser  Körper  ist  noch  unbekannt. 


ChelidonyL 


Nach  der  BAdioalthaoria : 

CnHOe 
Das  hypothetische  Radical  der 


Nach  der  Typeniheorie: 

CwäOe) 


Chelidonsäure. 


CheUdon- 
Biare. 


Nach  der  Radioaltheorie: 

(C„H0«)03,3H0+2  8q. 


Nach  der  Typeniheorie : 


CuHO^lrv 


6+2  aq. 


Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  und  bei  100®  C.  ihr  Krystallwasser 
vollständig  verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  studirte  Producte,  worunter  eine 
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Säure.    Die  Chelidonsäure  schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,   und  bildet  daher    drei  Reihen  Cheiidon- 
von  Salzen.    Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn   die  Base  ungefärbt  saixa. 
ist,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  färben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Yorkdmroen  und  Darstellung.     Die  Chelidonsäure  kommt  in  vorkom- 
Verbindung  mit  Ealk  und  organischen  Basen   und  neben  Aepfelsäure   in  iJanteiiiu 
allen  Organen  von  Chelidanium  majus  vor. 

Sie  wird  aus  dem  Safte  der  blähenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man  selben 
nach  Abscheidang  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  aasfällt,  das  gefällte  cheli- 
donsäure Bleioxjd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  saure  Filtrat  mit  Kreide 
sättigt,  die  Lösung  des  chelidonsauren  Kalks  zur  Krystallisation  verdunstet  und 
das  Kalksalz  durch  Salpetersäure  zerlegt. 

Neben  der  Chclidonsuure  findet  sich  in  Chelidonium  majus  zuweilen  eine 
andere  sublimirbaro  und  krystallisirbare  Säure:  die  Chelidoninsäure.  Sie  ist 
noch  nicht  näher  studirt. 

Sonstige  Derivate  der  Chelidonsäure  sind  nicht  bekannt. 


Mekonyl. 

Nach  der  Badicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

C14HO8  C.^HOs} 

Das  hypothetische  Radical  der 

Mekonsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

(CHH08)08  3HO  +  6aq.  CuÖQ 


2j[0c  +6aq. 


Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen ,  glimmerartigen  Schuppen,  Mekon- 
die    bei    lOO^C.  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren,  und  sich  in 
eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.    Die  Mekonsäure  reagirt 
und  schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,    leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Wird  die  Mekonsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit 
kochender  Salzsäure  behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäure in  eine  zweibasische  krystallisirbare  Säure :  dieKomensänre,  Komen- 

Ak/^..  aure  und 

über:  Pyroko- 

Meconsäure    Komensäure 
Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  auf  200^0.  wird  Komensäure 
gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht  unter  weiterem  Austritt  von 
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Mekonsaure 
SiOse. 


Mekontftn- 
nr  Kalk, 


MeoonMu- 
nt  SUber- 
ozyd. 


Vorkom- 


DantaUang. 


Derivate 
der  Meeoo* 
und  Körnen- 
a&are. 


Eohlensäure  abermals  eine  Zenetzang   vor  sich,    und    es  sublimirt    die 
einbasische  Pyrokomensäare;    C10H4O6: 

C12H4O10  =  ^10^1^6    I    ^2^4 
Komensäure  Pyrokomensäure 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Oyan- 
wasserstoffsäure  zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure 
und  Oxalsäure. 

Die  Mekonsäure  ist  drei  basisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
YonSalzen,  von  denen  die  mit  1  und  2 Aeq.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  ho  wie  die  der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 

Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  in 
Eisenoxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonsäure  hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gerichtlich- chemischen  Fällen  (bei  Opiumvergif- 
tungen). 


Sauren  mekonsaaren  Kalk 


III 
OuHOqI  Q 
Ha.Cal^'* 


+  2  aq. 

erhält  man,  indem  man  einen  wässerigen  Auszag  des  Opiums  mit  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  fällt  und  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt. 


Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales 


fach  saures  Salz 


.HO, 


ChHOsIq 
Agsr^ 


>9   und    ein   ein- 


H.Agar« 

Ersteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Uitzo  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Vermischen  einer  Mekonsäurelösung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält,  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über,  und  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber,  beim  Erkalten  schei- 
det sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekonsäure  Silber- 
oxyd charakteristisch,  und  dient  neben  der  Reaction  mit  Eisenoxydsalsen  inr  Er- 
kennung der  Mekonsäure. 

Vorkommen.  Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums, 
des  eingedickten  Milchsaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver 
somniferum^  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  Giftes. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Mekonsäure  dar,  indem  man  den  wässerigen 
Auszug  des  Opiums  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt ,  und  hierauf  durch  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  den  mekonsauren  Kalk  ausfäUt;  man  zersetzt  diesen  dordi 
Salzsäure  und  erhält  so  die  freie  Mekonsäure. 

Von  den  Derivaten  des  Mekonyb  sind  femer  noch  Aethyl-  und  Diäthyl- 
mekonsäure  dargesteUt.  Von  der  Komensäure  auch  eine  Aminsäure.  Sie 
bieten  kein  weiteres  Interesse  dar.  Auch  Chlor-  und  Bromsnbstitutionsderivate 
sind  bekannt. 
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C  i  t  r  y  l 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  dar  Typentheorie: 

Ci^HsOg  Ci2H4  0e 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Derivate  bekannt.  Die  wichtigeren 
sind  folgende: 

Citrouensäure. 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheoria : 

8  +  2  aq. 


(C„H5  08)03,3HO  +  2aq.  C,jfi40eU 


Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  beim  Citronen- 
Erhitzen  auf  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Citrouensäure 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  treibt  die  Kohlensaure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 
Die  wässerige  Lösung  der  Gitronensaure  schimmelt  leicht,  und  enthält  dann 
Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Veränderungen,  in  Folge  Unwetaung 
deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erhitzen  bis  auf  175^0.  entwickelt  trodan- 
sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  und   der   Rückstand  besteht  aus  Aconit-  Ac<mit- 
säure:  ■*"• 

Cj2HgOi4  —  2H0  =  Ci2  Hg  Oja 
Cltronensäure  Aconitsäiire 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden    sich  Kohlensäure,    Kohleuoxyd  und  und  lu- 
Aceton,  und  es  gehen  tiefer  greifende   Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itaconsäure  und  Gitraconsäureanhydrid  entstehen: 

C|aH(jOi2  —  G2O4  =  Cio  Hg  Og 
Aconitsäure  Itaconsäure 

CioHeOg  -  2H0  =  C^o  H4  Og 
Itaconsäure  Gitraconsäureanhydrid 

Mit  Kalkhydrat  geschmolzen   wird  die  Gitronensaure  in  Oxalsäure  in  Ozai- 
nnd  Essigsäure  zerlegt:  Sstigaara. 

C12H8O14  +  2H0  =  C4H2O8  +  2(C4H4  04) 
Gitronensaure  Oxalsäure        Essigsäure 

Goncentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und 
Essigsäare.  Goncentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  ebenfalls  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aceton  und  eine 
nicht  näher  studirte  Sulfosäure. 

Vorkommen.     Die  Gitronensaure   ist  eine  im  Pflansenreiche  ziem-  vorkom- 
lich  verbreitete  Säure.     Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einv^^^io^  "^"^^ 


h 

C12H40C 

M3 
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anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelheeren,  Johanniaheeren,  Yogel- 
heeren;  an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  von  Helianthus  tüberosuSt  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

DanteUung.  Darstellung.     Wegen   ihrer   mannigfachen  Anwendung   wird   die  Citronen- 

säure  im  Grossen  dargestellt,  und  zwar  aus  den  Citronen.  Man  neatralisirt  den 
ausgepressten  Saft  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk,  und  zerlegt  den  sich  dabei 
ausscheidenden  citronensanren  Kalk  durch  verdünnte*  Schwefelsäure.  Man  filtrirt 
den  gebildeten  Gyps  ab,  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ab,  wobei  die 
Citronensäure  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 

Anwen«  Die  Citronensäure  findet  in  der  Färberei,   namentlich  der  Kattundruckerei  als 

""^^  Aetzmittel  (enleuage)^   und  ausserdem  zur  Bereitung  der  gewöhnlichen  und  Brause- 

limonade, femer  in  der  Medicin  zur  Bereitung  der  Brausepulver  und  Saturationen 
Anwendung. 

Citronensäure  Salze. 

Citronen-  Die  Citroneusäure  ist  eine  vieratomige  dreihasische  Säure,  und 

bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen,  deren  allgemeine  Formeln: 

h]  h  I 

h.mJ  h,mJ 

neutrale  Salze  saure  Salze  saure  Salze 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensanren 
Alkalien  in  Wasser  loslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  Salze  in  Wal- 
ser löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronsauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure  oder  der  citronensanren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Kalksalze  nicht  gefeit;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 

Keutnles  ^^^  neutrale  citronensäure  Kali  h  | 

citronensan-  p     W    O   lo«  4-  2  aq. 

ns  Kali.  Ol2H4Ü6f^8  T   *  »i- 

K«) 

bildet  wasserhelle,  an  der  Luft  zerfliessliche  Nadeln,  die  in  Alkohol  unlöslich  sind ; 

es  wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten. 

NentnlM  Das  neutrale  citronensäure  Natron  h  ] 

citronensan-  iv         |^      ,     ,, 

re«  Natron.  C12  H^  Og  JOe  +   ^  1   »Q- 

Nag) 

grosse   rhombische    an   der  Luft  verwitternde   Prismen.     Wird   wie    das    Kaltials 

dargestellt. 

Neutraler  Neutraler  citronensaurer  Kalk  h  | 

tiitii   gAnrer  IV  I  /-^       1      . 

dtnmenMtn.  C12  H4  Og  \^6  +  ^  «q- 

wr  Kalk.  CagJ 

scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  citronensaurer  Alkalien  mit  Chlor- 
caiciumlösung  und  Kochen  als  feines  weisses  Krystallpulver  aus,  welches  in  kaltem 
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Wasser  löslicher  als  in  heissem  ist,  Id  Salzsäure  und  Essigsäure  ist  es  leicht  loslich. 
Die  Losung  des  neutralen  Salzes  inCitronensäuie  giebt  beim  Eindampfen  Blättchen 

des  sauren  Salzes  ,    h  ] 

C12H4O6  Og 
H.CaaJ 
Von  Aethern    und  Aethersäuren    der  Citronensäure   sind  folgende  zu  er-  Oitronen- 


Citronensäure-Methyläther  h  |  äS«>" 

C12H4O6  Oe 


-»12  "4  ^6  i 

(Ca  113)8/ 

wird  als  allmählich  Krystalle  bildendes  Liquidum  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  Lösung  der  Citronensäure  in  Methylalkohol  erhalten.  Gleichzeitig  bilden 
sich  Methylcitronensäure  und  Dimethylcitronensäure. 

Citronensäure -Aethyläther  h\ 

CiaH^Oe  Ofl 

(ciH5)8J 

Gelbliche,  ölige,  nach  Olivenöl  riechende  Flüssigkeit,  bei  280^0.  unter  Zer- 
setzung siedend,  und  leiclTt  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Ammoniak 
allmählich  Citramid. 

Amylcitronensäifre  h    ] 

C12H4O0    Ob 
Ha.CjoHu^ 

Bildet  sich  durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Citronensäure  auf  Amylalkohol. 
Weiche,  bei  gelinder  Wärme  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Krystallwarzen.    Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze. 

Anch  eine  Aethyl- Amylcitronensäure  h 

IV 


Cia  H4  O5 

I 

Cio  Hii 
H 


O« 


worde  dargestellt. 

Behandelt    man   neutralen  Citronensäurc-Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  er- 
hält man  den 

Acetylocitronensäure-Aethyläther  C4  HsOa] 

CiaH4  06  Os 

(cIh6)8^ 
eine  Verbindung,  deren  Existenz  ein  Beweis  dafür  ist,    dass  die  Citronensäure  in 
der  Tbat  ansser  den  drei  positiven  durch  Metalle  vertretbaren  H-Aequivalenten  noch 
ein  Tiertes  negatives  enthält,  somit  eine  vicratomige  Säure  ist. 

Ammoniakderivate  des  Citryls. 

Von    diesen  sind   mehrere    dargestellt.     Wir  geben  hier  ihre  Formeln,  to  wie  CltramiU. 
•ie  sich  gestalten,  wenn   man  dvi  Citronensäure  als  vieratomig,  und  daher  ihr  Ra- 

IV 

dieal  als  CiaH^Og  annimmt: 

V.  Gornp-Beiauos,  Or/rHiilsche  Chemiu.  ^^ 
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OitraniUda, 
Anile  and 
Anilsturen. 


H 

IV 

Ha 
H3J 


O2 

N3 
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(CipH5)2)02 


Citramid 
Phenylcitraminsäure 


Citrodianil 


Ci«H«0,/ 


Citranilid 


CisH^Ogi 


DiphenylcitramiDsäure 


Alle  diese  Derivate  sind  noch  wenig  stiidirt- 


Aconit- 
■fture. 


Vorkom- 


Bildung 
nnd  Dar- 
■telliuig. 


A  c  o  n  i  t  y  1 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeniheorie  : 

C12  H3  Oß  Ci  j  Hg  Oe } 

nenDen  wir  das  Radical  der  mit  der  Citronensäure  in  genetischem  Zu- 
sammenhange stehenden 

Aconitsäure. 


8yn.  Equisetsäure. 


Nach  der  Badioaltheoila : 

(C„H8  0,)08,  3H0 


Naoli  der  Typentheoiia: 


Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  KryBtallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140^C., 
und  wird  bei  160<^G.  in  Kohlensäure,  Citraconsäure  und  Itaconsäure  zer* 
legt  (vergl.  8.  443). 

Die  Aconitsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  Basen  wie  die  Citro- 
nensäure drei  Reihen  von  Salzen.  Die  sauren  Salze  sind  leichter  kryetal- 
lisirbar  wie  die  neutralen. 

Der  aconitsäure  Kalk  geht  in  wässeriger  Lösung  und  mit  Fermen- 
ten versetzt  durch  Gährung  in  bernsteinsauren  Kalk  über. 

Vorkommen.  Die  Aconitsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Aco- 
nitumarten,  so  namentlich  in  Aconitum  napdlus^  femer  in  Equiaetwn 
fluviatile, 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen 
der  Citronensäure  auf  175^0.,  wobei  Kohlenoxjd  und  Aceton  sich  verflücbtigeii 
und  die  Aconitsäure  im  Rückstande  bleibt.  Man  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft 
die  Lösung  ein,  und  zieht  die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  dem  AconiUafte 
wird  sie  beim  Concentriren  desselben  als  aconitsaurer  Kalk  freiwillig  aoagetehi*- 
den.  Man  löst  das  Kalksalz  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fallt  durch  Blei- 
sucker  aconitdaures  Bleioxvd,  welches  man  durch  Schwefel wasserstoflP  zerlegt.  Das 
Filtrat  vom  Scbwefclblei  wird  eingedampft,  und  aus  dem  Rückstande  die  Aconit- 
säure durch  Aether  ausgezogen. 
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Säuren,  welche  aus  der  Citroneiisäure  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion derselben  gebildet  werden. 

Gitraconsäure,  Itaconsäure,  Mesaconsä  ure:  C[oH^Og  oder  citracon- 

CioH4  06,2HO,  oder  ^10^40410^  sind  drei  isomere  und  mit  derFumar-  Äon-' 

H3J  Bftnre. 

säure  und  Maleinsäure  wahrscheinlich  homologe  Säuren ,  von  welchen  die 
beiden  ersteren  gemeinschaftlich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronen- 
säure  gebildet  werden,  während  die  letztere  bei  der  Behandlung  der  Gi- 
traconsäure mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht. 

Die  Gitraconsäure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen,  in  Wasser  citraoon- 
leicht  löslichen  Säuren,  die  bei  80^ G.  schmelzen  und  bei  stärkerem  Er-  '*°"" 
hitzen  in   Gitraconsäureanhydrid  übergehen.    Die  Säure  ist  zweibasisch, 
und  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Die  Itaconsäure  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Gitro-  lueonsftun 
nensäure,  aber  auch,  wenn  Gitraconsäure  längere  Zeit  auf  lOO^G.  er- 
wärmt wird.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Gitraconsäure  durch  ihre 
Krystallform  (Rhombenoctaeder)  und  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in 
Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  zuerst  und  geht  dann  in  Gi- 
traconsäureanhydrid über.    Auch  diese  Säure  ist  zwei  basisch. 

Die  Mesaconsäure  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  die  Mesaoon- 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  bei  208®  G.  schmelzen   und  in  hö-  *  "'** 
herer  Temperatur  sublimireu.    Die  Säure  ist  ebenfalls  zweibasisch. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  nehmen  alle  Nahe  Be- 
drei  Säuren  direct   2   Aeq.  H   auf  und   verwandeln  sich    in    Pyrotar-  ser  siSnn 

trylßaure:  tryirture. 

CioHeOg  +  2H  =  CioHgOs 
Gitraconsäure  Pyrotartrylsiure 

Itaconsäure 
Mesaconsäure 

Dieselbe  Verwandlung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  150^G. 

Alle  drei  Säuren  vereinigen  sich  ferner  direct  mit  2  Aeq.  Brom  und 
liefern  drei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Dibrompy rotartryl- 
säure  Gl 0  H^  Br.^  Os,  welche  aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentliche  Un- 
terschiede darbieten.  Man  hat  diese  Säuren  Gitra-,  Ita-  und  Mesadi- 
brompyrotartrylsäure  genannt. 

Behandelt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit  Natriumamalgam, 
80  wird  das  Brom  eliminirt,  H  tritt  an  seine  Stelle,  und  man  erhält  aus 
diesen  drei  verschiedenen  Säuren  eine  und  dieselbe  Pyrotartrylsäure. 

Die  Itadibrompyrotartrylsäure  liefert  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
kocht, unter  Bildung  von  Bromnatrium  eine  neue  Säure,  die 

Aconsäure  C10H4O8.   Dieselbe  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry-  Aconrtur^ 
stalle  dar;   sie  ist  einbasisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisir- 
bare  in  Wasser  lösliche  Salze. 

35' 
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Citra-  ujid  Mesa-Dibrompyrotartrylsäure  zerfallen  beim 
Kochen  mit  Basen  «in  Kohlensäure,  Bromwasser&toff  und  Monobromcro- 
tonsfiure  (vgl.  S.  280)  nach  der  Formelgleichung: 

CjoH6Br2  08=     CHlIßBrO^  +  C2O4  +  HBr 
Citradibronapyrotartrylsäure  Bromcrotonsänre 
Mesadibrompyrotartrylsäure 


M  u  c  y  1    und    S  a  c  c  h  a  r  y  1. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CijHhOio  012^4  O4I 

Das  Radical  der 

Schleimsäure. 

Syn.  Miicinsaure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

(C,,H8  0„)0,.2HO  Cj,  84  04)0 

Her" 
Schleim-  Weisse,  sich  sandig  anfühlende  mikroskopische  Kry stalle,    schwer 


•fture. 


löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem ,  unlöslich  in  Alkohol.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 
schmelzendes  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  geht  sie  in  Pyroschleimsäure,  CioH4  0(;,  und 
Kohlensäure  über: 

CiaHioOifl  =  CjoH^Oc  +  OHO  +  Cg  O4 
Schleimsäure  Pyroschleimsäure 

Die  Schleimsäure  ist  scchsatomig  und  zweibasisch,  ihi*e  Formel 

^•*    1 

mnss  daher  012^4  04|öii  geschrieben  werden. 
H2I 

Die  bis  nun   dargestellten  schleimsauren  Salze  sind   meist  neutrale, 
sie  lösen  sich  nicht  oder  nur  schwierig  in  Wasser. 

Auch  einige  Aether  und  Aethersäuren  der  Schleimsäure  hat  man  dargestellt. 
Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar,  wohl  aber  ist  theoretisch -wichtig  der 
Tetracetylo Schleims  äure-Aethyläther: 

(C4Hs02)4|  farblose,  stark   glasglänzende  Krystalle ,    bei   1770C.    schmeliend 

CxaH4  04    /^i2     und    unzersetzt    sublimirbar,    leicht   löblich    in    kochendem   AI- 

(c.'h^),)       "">"»'• 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  aof 
Schleimsäureäthyläther.  Sie  liefert  einen  Beweis  für  die  sechsatomige  Natur  d«r 
Säure. 
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Die  Schlcimsänre  ist  in  der  Natur  fertig  gebildet  nicht  nachgewiesen,  sie  bildet 
sich    beim    Kochen    des    Milchzucker:*,    Gumntis   und    Pflanzenschleims    (daher   der 
Name)  mit  Salpetersäure,  wobei  auch  Weinsäure  gebildet  wird.     Vergl.  S.  531. 
Von   sonstigen  Verbindungen  des  Mucyls  ist  nur  das  Ami d  dargestellt. 
Pyroschleimsäure:  C10H4O6.  Lauge,  weisse,  bei  134® C.  schmel-  Pyro- 
zende,  aber  schon  bei  100^ C.  sublimirende  Nadeln,  leicht  Icfiticli    in    ko-  llun! 
chendem  Wasser  oder  Weingeist.    Die  Säure  ist  einbasisch.     Bildet  sich 
bei   der  trocknen  Destillation  der  Schleimsäure  und   bei  der  Behandlung 
von  Furfurol  mit  Silberoxyd. 


Furfurol  C,oH404. 
(Aldehyd  der  Pyroschleimsäure.) 

Man  erhält  das  Furfurol  (auch  künstliches  Ameisenöl  genannt)  durch  Furfurol. 
Destillation  von  Mehl,  Kleie,    Sägespähnen,   Leiuölkuchen    und  anderer 
Stoffe  mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.    Man  sättigt  das  Destillat  mit 
Kali,  und  rectificirt,  wobei  mit  dem  Wasser  Oeltropfen   übergehen,  die 
durch  Ghlorcalcium  entwässert  werden. 

So  erhalten  ist  das  Furfurol  eine  farblose,  am  Lichte  sich  bald  gelb 
und  braun  färbende  Flüssigkeit  von  1,165  specif-  Gewicht,  bei  163®C. 
siedend.  Das  Furfurol  riecht  zimmtähnlich,  färbt  die  Haut  stark  gelb, 
und  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  reichlich,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sel?r  leicht. 

In  Berührung  mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  sofort  in  Furfur- 
ajni  d :  C30  Hu  Na  0^, 

3(01011404)  +  2NH3  =  C8(,H,2N2  0fl  +  GHO 
Furfurol  Furfuramid 

welches  durch  Salzsäure  sich  wieder  in  Furfurol  und  Ammoniak  spaltet, 
durch  Kochen  mit  Kali  aber  in  die  isomere  Base  Für  für  in  übergeht. 
Das  Furfurin  bildet  farblose,  kleine  Prismen,  ist  geschraack- und  geruch-  Furfnrin. 
los,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aother,  schmilzt  bei  lOO^C,  reagirt 
alkalisch  und  bildet  mit  Säuron  leicht  krystallisirbare  Salze.  Es  scheint 
eine  Nitrilbase  zu  sein. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen ,  und  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  wird  es  in  Pyroschleimsäure  verwandelt: 

Cio"4^\  +  •2AgO=CioHiOfi  4-  iiAK 
Furfurol  Pyroschleimsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwcfelammonium  nimmt  das  Furfurol 
2  Aeq.  Schwefel  auf,  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Sauerstoff,  und  geht  in 
T  h  i  o  f  u  r f u  r  0 1 ,  Ci  0  H4  Oj  S2 ,  über ,  welches  als  weisses  krystallinisches  Thiofür- 
Pulver  niederfallt.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zerfällt  es 
in  Schwefelkohlenstoff,  und  in  einen  krystallisirbaren  Körper  von  der 
Formel  C,«  11^04. 

Mit  dem  Furfurol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  Destillation  FucusoI. 
mehrerer  Fucusarten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fac^^^^V. 
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Mehratomige  Säureradieale. 


Z  u  c  k  e  r  s  ä  u  r  e. 


Zucker- 
■äare. 


Bhodison- 
•Aare. 


Leukon- 
•fture. 


Kach  der  Badicaltheorie: 

(C„H8  0„)0„2HO 


Nach  der  Typehtheori«: 
C12H4O4I  ^ 


Spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zerflieBslich,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus  Rohrzucker  dar- 
gestellt wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Färbt  sich 
auf  lOO^C.  erhitzt  braun,  reducirt  aus  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  aus  Goldlösung  Metall,  und  ist  überhaupt  sehr  leicht  zersetzbar. 

Mit  Ealihydrat  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  zuerst  in  Weinsäure,  dann  in  Oxalsäure. 

Die  Zuckersäure  ist  zwei  basisch  und  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Metall 
saure  und  neutrale  zum  Theil  krystallisirbare  Salze;  mit  Blei  liefert  sie 
aber  auch  ein  Salz  mit  6  Aeq.  Metall,  wonach  sie  ebenfalls  sechsatomig 
erscheint.    Auch  der  Aethyläther  und  ein  Amid  sind  dargestellt. 

Die  Zuckersäure  bildet  sieb  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stär- 
kemehl, Mannit  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure. 

Rhodizonsäure  und  Leukonsäure. 

Diese  beiden  Säuren  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Krokonsäure, 
sind  aber  noch  ziemlich  unvollkommen  gekannt. 

Die  Rhodizonsäure      ^^^^J'K 
kryatallisirt  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich,  reagirt  sauer,   und  färbt  sich   an  der    Luft   allmählich 
gelb  und  roth.    Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt. 

Sie  scheint  dreibasisch  zu  sein  und  bildet  mit  2  und  3  Aeq.  Metall 
,  roth  gefärbte  Salze,  die  thcil weise  gränen  Reflex  zeigen.  Das  Kalisalz  ist 
in  Wasser  Ipslich. 

Das  Kalisalz  erhält  man  aus  der  bei  der  Kaliumbereitung  rückständigen  schwarsen 
Masse,  indem  man  selbe  mit  Alkohol,  verdünntem  Weingeist  und  Wasser  unter 
vorsichtigem  Zusatz  einer  Säure  extrahirt 

ni 

LeukonsÄure      ^^«^^JJ^Oc 

Gummiartige  Masse,  bei  höherer  Temperatur  in  Krokonsäure  über- 
gehend.   Reductionsmittel  wirken  ebenso. 

Liefert  mit  Basen  Salze,  die  1  und  3  Aeq.  Metall  enthalten.  Die- 
Belben  sind  meist  gelb,  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig,  indem  sie 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  krokonsäure  Salze  übergehen. 

Die  Leukonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Krokonsäure  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure: 

C10H2O10  +  20  +  GHO  =  CipHspig 


Krokonsäure 


Leukonsäure 
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Vierter  A  bschnitt 
Haloidradicale. 


Der  Hauptrepräsentant  dieser  Radicale  ist  das  C  y  a  u  G-^  N,  welches 
in  seinem  ganzen  Verhalten  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom  und  Jod  so 
vollständig  nachahmt,  dass  es  von  manchen  Chemikern  in  der  anorganischen 
Chemie  bei  diesen  abgehandelt  wird.  Die  Eigenschaften,  die  wir  im 
ersten  Theile  dieses  Werkes  S.  237  als  den  Salzbildnern  zukommend 
hervorgehoben  haben,  kommen  in  der  That  alle  auch  dem  Cyan  zu.  Es 
verbindet  sich  mit  Metallen  direct  zu  Cyanmetallen ,  die  sich  ganz  wie 
Haloidsalze  verhalten,  und  von  denen  einige  sogar  mit  den  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetallen  isomorph  sind,  es  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  zu 
einer  Wasserstoffsfture ,  die  v(5likommen  den  Charakter  der  Wasserstoff- 
s&uren  zeigt,  und  es  sind  in  dieser  Säure:  der  Blausäure,  ähnlich  wie  in 
der  Salzsäure  gleiche  Volumina  Cyan  und  Wasserstoff  ohne  Verdichtung 
vereinigt. 

Worin  sich  das  Cyan ,  abgesehen  von  seiner  Znsammengesetztheit, 
von  den  anorganischen  Salzbildnern  unterscheidet,  ist  seine  Neigung,  unter 
gewissen  Bedingungen  mit  Metallen  metallhaltige  eigenthümliche  Radicale 
zu  bilden,  deren  Verbindungsverhältnisse  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
zwar  denen  des  Cyans  gleichen,  in  anderen  Beziehungen  aber  wesentlich 
davon  abweichen,  —  und  die  ausserordentlich  leichte  Zersetzbarkeit  vieler 
seiner  Verbindungen. 

Wir  handeln  hier  die  folgenden  Radicale  und  ihre  Verbindungen  ab : 

Cyan    .    .    .    .    C,' N 

Diovan ....    C4  Na 

III 
Tricyan    .    .    .    C«  N» 

Mellan.    .    .    .    CihNii 
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Femer  die  metallhaltigen  Radicalo: 

Ferrocyan    .  .  Cg  Na  Fe 

Ferridcyan  .  .  Ci.2>i6Fe2 

Cobaltidcyan  .  CiaN6Co2 

Platinocyan  .  .  C4  NjPt 

Nitroferridcyan  Cj  0  N5 .  (N  0 ,)  Fe.^ 
Alle  diese  Radicale  unterscheiden  sich  von  den  bis  nun  abgehandel- 
ten dadurch,  dass  sie  keinen  Wasserstoff  und  keinen  Sauerstoff,  wohl  aber 
Stickstoff  enthalten,  sie  sind  Kohlenstickstoffradicale;  in  dieser  Zusam- 
mensetzung ist  es  begründet,  dass  ihre  Verbindungen  bei  gewissen  Ver- 
anlassungen mehr  oder  weniger  leicht  in  Carbonylverbindungen  und 
Ammoniak  sich  umsetzen,  ja  dass  man,  wie  dies  weiter  unten  näher  er- 
läutert wird,  einige  ihrer  Verbindungen,  wenn  man  gewisse  Reactionen 
vorzugsweise  im  Auge  hat,  als  Ammoniakderivate  des  Carbonyls 
auffassen  kann,  während  andere  als  sogenannte  Nitrile  erscheinen. 


C  y  a  n. 

Symb.  Cy. 

Nach  der  BadiciUtheorie:  Nach  der  Typentheorie  : 

C2  N  =  1  Atom  Ca  N I  2  Atome  zu  einem 

in  Verbindungen  qJj^j  Molekül  vereinigt. 

Freies  Cyan. 

Cyan.  Das  Cyan,  ein  einatomiges  Radical,   ist  im  isolirten   Zustande    be- 

kannt.   Seine  Eigenschaften  sind  folgende: 
Bigaa-  Farbloses,  coercibeles  Gas   von    1,806  specif.  Gew.  und  eigfenthüm- 

■*****^  lichem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch.  Bei  einem  Drucke 
von  nahezu  3  Atmosphären  wird  es  zu  einer  wasserhellen  dünnen  Flüs- 
sigkeit verdichtet,  welche  bei  —  35<^C.  eisähnlich  erstarrt.  Das  Gas 
ist  brennbar,  und  verbrennt  angezündet  mit  schöner  purpurfarbener 
Flamme  unter  Freiwerden  des  Stickstoffs  zu  Kohlensäure.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  löslich,  in  besonders  reichlicher  Menge  in  letzterem, 
der  sein  22  faches  Volumen  Cyangas  absorbirt.  In  Lösung  zersetzt  sieb 
dasselbe  aber  allmählich  unter  Bildung  mehrerer  Producte,  worunter  Ham- 
stoffl  Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Betheiligung  der  Elemente  des 
Wassers,  welche  sich  mit  dem  Cyan  vereinigen. 

Byntheti-  Bildung.    Das  Cyan  kann  nicht  auf  directem  Wege  aus  Eohlen- 

Suiügfwd-     ß^^ff  ^°^  Stickstoff  erzeugt  werden,  und  der  Ausgangspunkt  für  seine 
^^        Darstellung  sind  stets  gewiisse  Cyanmetalle.     Diese   aber  bilden   sich  auf 
mehrfache  Weise: 
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1)  Wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Koh- 
lenstoff der  organischen  Sahstanz  mit  dem  Stickstoff  derselben 
zu  Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt  und  damit  ein  Cyan- 
metall  bildet.' 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Koh- 
lenstoff, und  es  wird  Cyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Cyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlen- 
säuregas gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlensäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  stickstoffhaltige  orga- 
nische Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungsweisen  kommt  es  darauf  an,  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  in  statu  nascendi  zu  vereinigen ,  und  zwar  bei  Gegenwart 
eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen  Cyan- 
metall  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungsweisen  des  Cyans  sind  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyan  und  Cyan- 
verbindungen  vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Ver- 
bindungen, auch  stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gäb- 
rung  des  Amygdalins  u.  s.  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Weise,  das  Cyangas  darzustellen,  ist  eine  Dftrtt«Uang. 
der  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  QuecksUberoxyd  (vgl.  Bd.  I,  S.  76)  voll- 
kommen analoge.  Man  erhitzt  nämlich  Quecksilbercyanid,  welches  dabei  in 
metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zerfallt.  Letzteres  muss  über  Quecksilber 
aufgefangen  werden.  Zur  Darstellung  des  Cyans  kann  auch  derselbe  Apparat 
dienen,  den  man  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Quecksilberoxyd  anzuwenden 
pflegt.  Bei  der  Darstellung  des  Cyans  bleibt  in  der  Retorte  ein  brauner  pnlvor- 
fürmiger  Körper  zurück,  der  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt  wie  das  Cyan  selbst. 
Erhitzt  man  ihn,  so  geht  er  wirklich  in  Cyaugas  über.  Man  hat  ihn  Paracyan  ParM7»ii. 
genannt. 

Verbindungen  des  Cyans. 

Das  Cyan  ist  ein  einatomiges  Radical,  dessen  Verbindungen  sich  denen  VerModun 
der  übrigen  Salzbildner :  Chlor,  Brom  und  Jod,  yielfach  an&log  verhalten.  Cya 

Wir  werden  daher  die  Cyanverbindungen  auch  in  ähnlicher  Ordnung 
abhandeln,  wie  wir  die  der  Salzbildner  abgehandelt  haben. 

Cyan  und  Wasserstoff. 

So  wie  das  Chlor  verbindet  sich  auch  das  Cyan  nur  in  einem  ein« 
zigen  Verhältniss  mit  Wasserstofif  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer 
Wasserstoffsäure,  zur  Cyanwasserstoffsäure  oder  Blausäure. 


dM 
yao«. 
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Haloidradicale. 


Cyanwas' 

■erstoff- 

•&Tire. 


Rigen- 
«ohaften 
der  wasser- 
freien 
Blaasftore. 


Sie  ist 
eines  der 
Aurohtbar- 
sten  Gifte. 


Die  Blaa- 
a&ore  geht 
unter  Auf- 


Gyanwasserstoff.     Cyan  wasserBtoffsäure. 
Syn.  Blausäure,    Acidum  hydroc^anicum. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

CjN.H 


Nach  der  TvpoDtheorie: 


HJ 


4  HO  in 
ameisensau- 
res  Ammo- 
niak Ober, 
nnd  dieses 
kann  dnrch 
Erhitzen 
wieder  in 
Blauslure 
«orOckyer* 
wandelt 
werden. 


Die  reine  wasserfreie  Gyanwasserstoffsäare  oder  BlauBäare  ist  eine 
wasserhelle  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,697  specif.  Gew.  bei  18^G.  Sie 
siedet  schon  bei  26,5®  C.  und  erstarrt  bei  —  15®  0.  krystallinisch«  Sic 
besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bitterroandelölfthnlichen  Ge- 
ruch, und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genügen, 
den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass  schon 
ihre  Dftmpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Die  Cyanwasserstoff- 
saure  brennt  angezündet  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhältniss  löslich. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wenig  haltbar.  Unter  Abscheidnng 
eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch  in  luftdicht  verwahrten  Gefässen  all- 
mählig  zersetzt  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  dieses  Gifb,  wenn  es  nicht 
frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in  der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam 
bleibt. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau- 
säure unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  H  0  in  ameisensaures  Ammoniumoxyd, 
über: 

CaN,H  +  4H0  =  H^NOjCaHOg 
Blausäure  ameisensaures  Ammonium- 

oxyd 

und  umgekehrt  geht  das  ameisensaure  Ammoniamoxyd    beim  Erhitsen 
unter  Verlust  von  4  Aeq.  H  0  in  Cyan  wasserstoffsäure  über: 

H4  N  O,  CaH  Os  —  4  H  0  =  CaN,H 
ameisensaures  Ammonium-  Blausäure 

oxyd 

Man  kann  also  Blausäure  in  ameisensaures  Ammoniumoxyd  verwan- 
deln und  umgekehrt  Da  manNitrile  (vergl.  S.  91)  solche  Verbindungen 
nennt,  die  beim  Erhitzen  der  Ammoniumoxydsalze  einbasischer  S&uren 
unter  Austritt  von  4  Aeq.  Wasser  entstehen,  so  kann  man  vom  Stand- 
punkte dieser  Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure 

III 
betrachten,  und  demgemäss  ihre  Formel   auch  wohl  G^H}  N  schreiben. 

Das  heisst,  bei  gewissen  Reactionen    erscheint  sie    als   die  Stickstoffrer- 

bindung  des  dreiatomigen  Formonyls  Cj  H ,    bei    anderen    aber    als   die 
H- Verbindung  des  Radicals  Cyan  C2N. 


Cyan  C2  N. 
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Wasserstoff    in    statu     nascendi    verwandelt     die     Blaosäare     in 

Methylamin : 

CaNH  +  4H  =  CaHßN 
Blaasänre  Methylamin. 

Cyanwasserstoff-  und  Wasserstoffgas  über  Platinschwarz  geleitet,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  Methylamin- 
Platincyanür  gebildet. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den  verdunnu 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen-  BUoi&are. 
Schäften  wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit  Was- 
ser abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig,  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  bewirken,  grössere  Dosen  nöthig 
als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  —  2  Proc.  wasserfreie  Blau- 
säure enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel 
gebraucht. 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählig  von  selbst  unter 
Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak.  Durch  Zusatz  von  einer  höchst 
geringen  Menge  von  Mineralsäuren  wird  sie  haltbarer. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sich  die  Gyanwasserstoffisäure  der  Ghlor- 
wasserstoffsäure  vollkommen  analog  in  Gyanmetalle  und  Wasser  um. 

Vorkommen.     Ob   freie  Blausäure  als  solche  im    Pflanzen-    oder  vorkom- 
Thierorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  dagegen  geben  die  '""^' 
Kerne  der  bitteren  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen,  Aprikosen,  Pflaumen 
und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schlehdorn  und  Vogelbeerbaum, 
die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirschlorbeer  und  Traubenkirschen,  endlich  der 
Wurzelsafb  von  Jatropha  Manihot  bei  der  Destillation  mit  Wasser  blau- 
säurehaltige   Destillate,    indem    durch    Gährung    aus    dem    Amygdalin  BUuB&ur*- 
(s.  d.)  Blausäure  erst  erzeugt  wird.    Die  Aqua  Amygddlurum  amararum,  nt^tu» 
Laurocerasi  und  Cerasorum  sind  solche  durch  Destillation  erhaltene  blau-  ^'*p»~*^ 
säurehaltige  officinelle  und  als  Heilmittel  angewandte  Präparate. 

Darstellang.    Man  erhält  die  wasserfreie  Blansäure,  indem  man  Quecksilber-  Darvtollaiiff 
Y\g,  9.  Cyanid  durch  concentrirteSal/^äure  ftS^J^****** 

zersetzt,  und  die  frei  werdende  Blmurturt. 
Cyanwasserstofisäare,  um  sie  von 
überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser 
zu  befreien,  zuerst  durch  eine  zur 
Hälfte  mit  Marmorstücken,  zur 
Hälfte  mit  Chlorcaloium  gefüllte 
Röhre,  —  dann  aber  in  eine  U- 
förmige  Röhre  leitet,  die  von  einer 
Kältemischung  umgeben  ist.  Fig.  9 
Tersiniilicht  den  ganzen  Apparat. 
Der  Vorgang  findet  in  folgen- 
der Weise  statt: 

HgC>   -f   HCl  =  HgCl  -f  HCy 
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Aach  erhält  man  zweckmässig  wasserfreie  Blausäure,  wenn  man  QoecksUber- 
cyanid  durch  SchwefelwasserstofTgas  zersetzt: 

HgCy  +  HS    =  HgS  +  HCy 

Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  man  am  zweckmässigsten  durch  DostiUation 
eines  Gemenges  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  (Blutlaugensalz)  mit  einem 
Gemisch  von  G  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.  Man  erhitzt  das  Ge- 
misch über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Lieb  ig 'sehen  Kühler  in  Ver- 
bindung steht,  Fig.  10,  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  aul  Das  De- 
stillat ist  von    wechselnder  Stärke,    man  verdünnt  es,   nachdem  man  seine  Stärke 

Fig.  10. 


•^^^ 


Erken- 
nung der 
BlAuslnre. 


ermittelt  hat,   wenn  die  Säure  als  officinelle  Säure  «Anwendung  finden  soll,  mit 
Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blausäure  gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  später  (Ferrocyankalium  S.  584) 
erläutern. 

Erkennung  der  Blausäure.  Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon 
durch  ihren  charakteristischen  Geruch  erkennbar,  zur  Erkennung  derselben  auf 
chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein  sollten,  sind  fol- 
gende Reactionen  besonders  geeignet. 

Man  setzC  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Ebenoxydolozyd- 
lösung,  hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss;  es  entsteht 
ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne  Färbung 
der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Berlinerblau  ab- 
setsen. 

Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel- 
ammoninm  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammonium  voll- 
kommen verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 


Cyan* 
meUlle. 


Haloidsalze  des  Cyans. 

Gyaumetalle. 

Die  Verbindangen  des  Cyans  mit  den  Metallen  haben  ganz  den 
Charakter  der  Haloidsake,  und  zeigen  auch  gleiche  Bildungsweisen  und 
Zersetzungen. 
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Sie  bilden  sich  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkung  des  Gyangases 
auf  das  Metall,  so  verbrennt  Kalium  im  Gyangase  mit  xothem  Lichte,  — 
theils  indirect  durch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der  Gjanwasserstoff- 
säure  auf  Metalloxyde:  MO+HCy  =  MCy  +  HO,  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung;   AgO.NOj  +  K Cy  =  Ag Cy  +  KO, NO5. 

Die  Gyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  krystalli« 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Gyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbestHndig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salze. 
Auch  mit  Metall oxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  cyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  endlich  reduciren 
sie  unter  Bildung  von  Seh wefelcyanverbindungen ;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Gyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Ghemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel  (vgl.Bd.I,  2.  Aufl.  S.  273).  Die  Gyanal- 
kalimetalle bräunen  Gurcuma  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählig 
ähnlich  der  Blausäure  unter  Bildung  amcisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung  beim  Kochen  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wo- 
bei der  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Gyanverbindun- 
gen  der  schweren  Metalle  werden  meist  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  Metall 
oder  Kohlenstoffmetall  zurückbleibt,  und  nur  wenige  sind  in  Wasser  lös- 
lich.   Säuren  entwickeln  aus  den  Gyanmetallen  Blausäure,  z.  B.: 

NaCy  +  S03,H()  =  HCy  +  NaOjSOg 
Eine  Eigenthümlichkeit  der  Haloidsalze  des  Gyans  ist  ihre  Neigung  Doppei- 
unter  einander  Doppelsalze  zu  bilden.     So  vereinigen  sich  die  Gyanüre 
der  Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Gyanüren  der  schweren  Metalle 
zu  solchen  löslichen  Doppelverbindungen: 

KCy  +  AgCy  =  KCy,AgCy;  KCy  +  KiCy,  =  KCy,NiCy 
u.  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanüre  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen  Gyanmetalle 
zerlegt,  und  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Gyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanüre,  sind  giftig, 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Gyanalkalimetalle  mit  den  Gy anverbin düngen  des  Eisens,  Kobalts  M«uiihAi- 
und  Platins  zusammengebracht,  erleiden   merkwürdige  Umsetzungen,  in  «S^ 
Folge  deren  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die  nicht  mehr 
Gyan  als  solches  enthalten,   wenn  sie   gleich   in  nahen  Beziehungen  zu 
ihm  stehen,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind. 

Die  wichtigeren  Gyanmetalle  sind: 

Cyanicalium.     Kalium  cyanatum:  KGy.     In  feuchter  Luft  zerflies:«]iche,  CyankAlium 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Weingeist,  aher  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösliche, 
farbluse  Würfel    oder  Octaeder.     Schmilzt  in  der  Rothglühhitze,  erstarrt  beim  Er- 


558 


Haloidradicale. 


kalten  krystalJiniscb,  riecht  stark  nach  Blausäure^  ist  höchst  giftig,  und  reagirt  iu 
wässeriger  Lösang  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr 
leicht  unter  Entwickelang  von  Ammoniak  und  Bildung  von  ameisensaarem  Kali. 
Es  ist  ein  vielfach  gebrauchtes  Reductionsmittel,  indem  es  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  leicht  in  cyansaures  Kali  übergeht. 

Das  Cyankalium  bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  iu  Cyangas,  beim 
Glühen  von  Kalium  oder  kohlensaurem  Kali  mit  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlangen- 
salz,  Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  Gefassen,  und  Auskochen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
ges von  entwässertem  Blutlaugcn^-aIz  und  trocknem  kohlensaurem  Kali  in  einem 
eisernen  Tiegel. 

Cyannatrium:  NaCy,  verhält  sich  in  allen  Stücken  dem  Cyankalium  so 
ähnlich,  wie  das  Cblornatrium  dem  Chlorkallum. 

Cyanammonium:  NH4.Cy.  Farblose  Würfel,  beiSC^C.  sich  verflüchtigend, 
brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Riecht  nach  Blausäure  und  Ammoniak 
zugleich  und  ist  höchst  giftig.  Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Salmiak 
und  Cyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Ammoniakgas  über  roth- 
glühende Kohle  geleitet  wird. 

Cyumickel.  Cyannickel:  NiCy.     Apfelgrüner  Niederschlag,  durch  Fällung  von  schwefel- 

saurem Nickelozydul  mit  Cyankalium  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
überschüssigem  Cyankalium  zu  einem  Doppelsalze. 

Oyanisink.  Cyanzink.     Zincum    cyanatwa:   ZnCy.     Weisser  Niederschlag    durch  Fällung 

eines  Zinkozydsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt.  Giebt  ebenfalls  mit  Cyankalium 
ein  Doppelsalz. 

Eisen-  Eisencyanür:  FeCy,  und  Eisencyanid:  FcgCys,  sind  im  isolirten Zustande 

Cjjmid.         uieht  bekannt.    Man  kann  sie  aber  in  Verbindungen  annehmen,  von  denen  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird. 


natriam. 


Cyanam- 
monium. 


Cysnqaeok- 


0/antilber. 


Cyanquecksilber.  Quecksilbercyanid.  B^drarg^rum  cyanalum:  HgCy. 
Das  Cyanquecksilber  stellt  grosse,  farblose,  quadratische  Säulen  dar,  die  an  der 
Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  auch  wenngleich  schwieriger  in 
Weingeist  losen,  und  beim  Erhitzen  In  metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zer- 
fallen, weshalb  diese  Verbindung  auch  zur  Bereitung  des  Cyangases  dient. 

Salpetersäure  löst  das  Quecksilbercyanid  ohne  Zersetzung  auf,  Schwefelwasser- 
stoff dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber  um,  worauf  eine 
Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch  von  Salzsäure 
wird  es  leicht  zerlegt. 

Das  Quecksilbercyanid  ist  höchst  giftig,  wird  aber  auch  als  Araneimittel 
angewendet. 

Das  Cyanquecksilber  verbindet  sich  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  zu 
Doppelsalzen,  die  krystallisirbar  sind,  und  auf  2  Aeq.  Cyanquecksilber  1  Aeq. 
Chlor-,  Brom  oder  Jodmetall  enthalten.  Auch  mit  mehreren  SauerstoflBuiIzen,  wie 
salpetersaurem  SUberoxyd,  chromsaurem  Kali,  unterschwefligsaurem  Natron,  ver- 
bindet es  sich  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindnngen. 

Man  erhält  das  Cyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Quecksilberozyd 
in  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation,  oder  durch  Kochen 
von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

Cyansilber:  AgCy.  Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbindong 
fällt    auf  Znsatz    von  Blausäure    zu   einer    Silberlösung  in    Gestalt    eines    weissen 
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flookigen  Niederschlags,  der  in  yerdünnter  Salpetersaure  unlöslich,  aber  leicht  lös- 
lich in  Ammoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  dagegen  leicht  aufgelöst,  indem 
sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  bil- 
det. Beim  £rhit2en  schmilzt  es  unter  Zersetzung,  und  lässt  metallisches  Silber  und 
Paracyansiiber  zurück. 

Kupferoyanür:  Cu2Cy,  und  Kupfercyanid:  CuCy.    Cyankalium  falltaus  Kupfer- 
einer Kupferoxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kupfercyanid,   der  im  ^'^5*"'*^ 
Ueberschuss    des   Fällungsmittels  löslich  ist.     Erwärmt  man    den  Niederschlag  in 
der  Flüssigkeit,   so    wird   er   unter  Entwickelung   von  Cyan   weiss,    und   geht  in 
Kupfercyanur  über.    Beide    Verbindungen    vereinigen  sich  mit  Cyanalkalien  zu 
löslichen  Doppelverbindungen. 

Goldcyanür:  AuCy,  und  Goldcyanid:  AuCyg.  Eine  möglichst  neutrale  Ooldojrauar 
Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt,  setzt  «>»dCyw»ld. 
farblose  Krystalle  einer  Doppelverbiudung  ab,  aus  der  durch  stärkere  Säuren  sieh 
das  Goldcyanid  in  farblosen  Kr  y  stall  blättern  abscheiden  lässt.  Es  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  Gold  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  heisser  Cyankaliumlösung  gelöst, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kaliumgoldcyanür  aus,  aus  welchem  durch 
Salzsäure  oder  Satpetersäure  da^i  Goldcyanür  als  ein  gelbliches  Pulver  gefällt 
wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 

Sämmtliche  einfache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 


Doppelcyanmetalle. 

Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  von  CyankaliomlÖBong  oder 
der  Lösungen  der  Cyanalkalien  überhaupt,  mit  den  Cyanüren  einiger 
schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  557  auseinandergesetzt  wurde. 
Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisohea  Interesse  dar,  weshalb 
wir  sie  besonders  erwähnen: 

Cyankalium-Cyannickel,  Cyannickelkalium:  NiCy,KCy,  bildet  sich  Cyan- 
durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  Nickelozydulsalzen  gefällten  Cyannickels  j^aJ)^. 
im  überschüssigen  Cyankalium.    Beim  Verdampfen  scheiden  sich  orangegelbe  Kry- 
stalle der  Doppelverbindung  aus.    Durch  Säuren   wird  sie  unter  Abscheidung  von 
Cyannickel   zersetzt,   welches   beim   Sieden  mit  überschüssigen  Säuren  in   Nickel- 
ozydulsalz  übergeht.    Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Beziehung  wichtig. 

Cyankalium-Cyansilber,  Cyansilberkalium:  AgCy, KCy.   Man  erhält  Cyaniilber- 
dieses   Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansiiber  in  Cyankaliumlösung  und  Ein-  dTent"!!» 
dampfen  in  regelmässigen  Octaedorn.  Dieses  Salz  wendet  mau  bei  der  galvanischen  galTaniMh« 
Versilberung   als    Elektrolyten    an,  indem   es    durch   den   galvanischen  Strom    in  ^^||^S^. 
der  Weise   zersetzt    wird,  dass   das  Silber   sich  am  negativen   Pole   compact  ab-  tigkelt 
scheidet. 

Die  Existenz  dieser  Doppel  Verbindung  liegt  ferner  einer  von  Lieb  ig  ersonne-  Liebig*t 
neu,  sehr  einfachen  und  sicheren  Methode   zu   Grunde,    den  Gehalt  der  offici-  Xj^^gl^t 

nellen  Blausäure  zu  ermitteln.  der  offloi- 

Bellen  BUu- 
Versetzt  man  nämlich  eine  genau  gemessene  Menge  der  offlcinellen  Blausäure  «^ure  su 
mit  Kali   bis  zur  vollkommenen   Sättigung,    und  fügt  hierauf  eine  Auflösung  von      '  ^^•^ 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu,  so  entsteht  anfänglich  eine  Trübung,  die  beim  Um- 
schütteln sogleich  wieder  verschwindet,   indem  sich  das  anfangs   gebildete  Cyan- 
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Silber  mit  dem  Cyankalium  «ur  Doppelverbindung  Cyansilberkalium :  AgCy,KaCy, 
vereinigt,  die  löslich  ist.   Von  dem  Augenblicke  an  aber,  wo  sich  sämmtliches  Cyan 


Fig.  11. 


Fig.  12. 


I 


in  dieser  Doppelverbindang 
befindet,  bringt  jeder  weiter 
zugesetzte  Tropfen  von  Sil- 
berlüsuug  einen  bleibenden 
Niederschlag  von  Cyansilber 
hiTvor.  Um  sämmtliches 
Cyan  aber  in  dieses  Doppel- 
cyanür  überzuführen,  muss 
auf  zwei  Aequivalente  vor- 
handenen Cyans  e  i  n  Aeqni- 
valent  Silber  der  Lösung 
zugesetzt  werden,  oder  was 
dasselbe  ist:  ein  Aequivaleut 
Silber  in  der  bis  zur  Erzeu- 
gung eines  bleibendenNieder- 
schlags  verbrauchten  Silber- 
lösung entspricht  zwei  Ae- 
qnivalenten  Blausäure  in  der 
geprüften  officinellen  Blau- 
säure, denn  die  Verbindung 
AgCy,  KCy  enthält  1  Aeq. 
Ag  auf  2  Aeq.  Cyan. 
Kennt  mun  daher  den  Ge- 
halt der  Silberlösung,  die 
man  anwendet,  ist  dieselbe 
titrirt,  und  setzt  man  die- 
selbe aus  einer  Bürette 
der  genau  gewogenen  oder 
gemessenen,  mit  Kali  über- 
sättigten Blausäure  zu,  so 
kann  man  aus  dem  Volumen 
der  verbrauchten  Silberlö- 
sung den  Gehalt  der  offici- 
nellen Blausäure  an  was- 
serfreier hiebt  berechnen  (Fig.  11).  Für  je  108  Gewichtstheile  Silber  (1  Aeq.) 
in  der  verbrauchten  Lösung  werden  nämlich  in  der  geprüften  Blausäure  54  Gewthle. 
(2  Aeq.)  wasserfreie  Säure  enthalten  sein.  Wäre  z.  B.,  wie  es  zweckmässig  ist| 
die  Silberlösung  so  titrirt,  dass  1000  CC.  derselben  10,8  Grm.  Silber  enthielten,  so 
entspräche  1  CC.  0,0108  Grm.  Silber,  und  für  je  1  CC  dieser  Lösung,  die  bis  zur 
Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  verbraucht  wären,  wären  in  der  officinellen 
Blausäure  0,0054  Cyanwasserstoffsäure  enthalten. 

Um  sich  bei  dem  Abmessen  der  Blausäure  mittelst  einer  Pipette  dagegen  zu 
schützen,  dass  man  nicht  durch  unvorsichtiges  Saugen  Blausäure  in  den  Mund  be- 
kommt, benutzt  man  zweckmässig  die  Pipette  Fig.  12.  Diese  graduirte  Pipette 
trägt  am  oberen  Ende  ein  mit  Glaubersalz  und  Kalkhydrat  gefülltes  Röhrchen, 
welches  mittelst  eines  Kautschukrohrs  mit  der  Pipette  verbunden  ist,  und  durch 
einen  Quetschhahn  davon  abgeschlossen  werden  kann.  Indem  man  den  Quetsch- 
hahn öffnet,  saugt  man  bis  über  die  Marke  an,  lässt  durch  vorsichtiges  Oe£fiien 
des  üahns  bis  an  den  Nullpunkt  der  Theilung  auslaufen,  und  bringt  hierauf  das 
genau  gemessene  Volumen  in  das  dafür  bestimmte  Gefass. 

Auch  zur  Prüfung  blausäurehaltiger  Wässer:  Aqua  Amygdaiar,  amar,  —  LamrO" 
eerasi   u.  s.  w.  kann  dieses  Verfahren   Anwendung   finden;   da  diese  Wässer  aber 
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meist   trübe  sind,   wodurch   die   Beurtheilung   des  Endes   der  Operation  ersehwert  Kupfer- 
wird, so  setzt  man  so  viel  starken  Weingeist  zu,  bis  das  Wasser  klar  geworden  ist.  ^y»"**'- 

^  dyan&in- 

Kupfereyanar-Cyanammonium:  CujCyjNH^Cy.  Diese  Doppelverbin-  «o»»""»- 
düng  bildet  sieb,  wenn  man  zu  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
blausäurehaltigen  Flüssigkeit  eine  Lösang  eines  Kapferoxydsalzes  zufugt.  Hierbei 
verschwindet  die  anfanglich  entstehende  blaue  Farbe  des  Kupferoxyd- Ammoniaks  so 
lange,  bis  die  aus  gleichen  Aeqnivalenten  bestehende  Doppelverbindung  gebildet  ist. 
Jeder  weiter  zugesetzte  Tropfen  der  Enpferlösung  bringt  eine  bleibende  Bläuung 
hervor.  Dieses  Verhältniss  hat  man  ebenfHlls  zu  einer  Methode  der  Gehaltsbestim- 
mung der  officinellen  Blausäure,  und  namentlich  der  trüben  blausäurehaltigen  Wässer 
benutzt,  die  aber  weniger  genau  ist,  wie  die  Silberprobe. 

Goldcyanür-Cyankalium,  Kaliumgoldcyanür:  AuCy,KCy,  und  Gold- KaUumgoid- 
cyanid-Cyankalium:   AuCy8,KCy,   deren  Bereitung    bereits  weiter  oben  ange-  cyarJd  dnd 
geben  wurde,  werden  M  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  angewandt.   Alle  in  der  gal- 
diese  Doppelcyanöre  sind  ebenfalls  heftige  Gifte.  vi°goi^**" 

dang^fltts- 
■igkeit 

Haloiaäther  des  Cyans.     Nitrile.  *"*^***'"- 

Methylcyanür:    CaHajCy.      Farblose,  bei    77<>C.  siedende,    mit  Methyi- 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit. 

Wird  erhalten,  indem  man  Cyankalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali,  oder 
essigsaures  Ammoniak  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt.  Durch  kochende  Kali- 
lauge wird  es  in  der  That  in  Essigsäure  und  Ammoniak  verwandelt 

Durch  seine  Darstellung  aus  essigsaurem  Ammoniumoxyd :  N  H4  0, 
C4  Ha  Oj  —  4  H  0  =  Ca  H3,  Ca  N ,  und  sein  Verhalten  zu   Kalilauge  er- 
scheint das  Methylcyanür  als  das  Nitril  der  Essigsäure:  als  Acetonitril  J^^J^®®**»" 
und    erhält,   betrachtet    man   es   von    diesem   Standpunkte,   die   Formel 

cXjN 

d.  h.  es  ist  die  Stickstoffverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  Acetonyl. 
Durch    Wasserstoff   in  statu  nascmxdi     geht    es    in     Aethylamin 

über: 

C4H3N  +  4H  =  C4U7N 
Acetoniiril  Aethylamin 

Aethylcyanür:   C4H5,Cy.    Oelige,   angenehm  riechende,  ätheri- Aethyi- 
Bche   Flüssigkeit,  bei  82® C.  siedend,    schwer  löslich  in   Wasser.     Wird  ^^^^  ' 
durch  Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalium  und  einer  eigenthümlichen 
polymeren  organischen  Base,  des  Cy  a  n ä  t h  i  n  s :  Cig  H15  N3,   zersetzt 

Durch  Säuren  und   durch  Alkalien    wird   es    unter  Aufnahme    von 
Wasser  in  Propionsäure  und  Ammoniak  verwandelt. 

Wasserstoff  ««  5to<M    wascewe/i  verwandelt  es   in  Propylamin : 

CoHßN  +  4H  =  CßHoN 
PropiDiiitril  Propylamin 

Man  erhält  das  Aethylcyanür  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  äther- 
schwefelsaurom  Kali,  oder  von  propionsaurcm  Ammoniak  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid. ^^^ 

Das  Aethylcyanür  ist  demnach  Propionitril:   i\  H:,1N,  d.  h.  ^xo--^^^^^ 

T.  Oorup-BetantE,   Organlsohe  Ohtmlo.  ';\V> 
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pionsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  Wasser,  oder  die  StickstoffVerbin- 

düng  des  dreiatomigen  Radicals  Cß  H^. 

propyi-  Propylcyanür:   CgHyjCy.     Nach    Bittermandelöl    riechende,    bei 

118^0.  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  von  batteritaarem 
Ammoniak  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhalten,  und  durch  Kalilauge  in 
Buttersäure  und  Ammoniak  übergeführt  wird.   Das  Propylcyanür  ist  dem- 


•II- 


ist  Buty.      nach  das  Nitril  der  Buttersäure,  Butyronitril   CaHtIN 


ronitril. 


JIL 


oder  die  Stick  Stoffverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  C«  H7. 
Butyicyanür  Butylcyanür:  C8H9,Cy.     Farbloses,  dünnflüssiges,  leichtes,   aro- 

matisch riechendes  Oel,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber 
löslich,  bei  125^0.  siedend.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Baldrians&ure 
und  Ammoniak  verwandelt. 

^t«  *  d**'^  ^^^^  erhält  es  bei  der  Destillation  des  Va^eramids  mit  Phosphorsäureanhydrid, 

Ozydations-  ®8  bildet  sich   aber  auch    bei  der  Oxydation  des  Leims  und  KäsestofTs  mit  Chrom- 

producten      gäure  und  bei  der  Beliandlung  des  Leucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäiire. 

der  AIbu>  " 

minate  .  .  i^  "W      xt 

tmd  des  Das    Butylcyanür  ist  Valeronitril  GioHgjN,  d.  h.  valeriansaores 

„       Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  H  0 ,  oder  die  Stickstoffverbindung  des  drei- 

AS  ist  V &"  1 . 1 

teronitriL      ^tomigen  Radicals  Cjo  H,. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  es  sich  inAmylamin: 

C10H9N  +  4H  =  CioHisN 
Valeronitril  Amylamin 

Ainyicyanttr  Amylcyanür:   C,oH,,,Cy.     Leicht    bewegliches,  bei    146öC.    sie- 

dendes, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Liqui- 
dum, welches  durch  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Capronsfture  übergeführt 
wird. 

Wird    durch   Destillation    von    Cyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kali  dar- 
gestellt. 

III 
ist  Capro-  Es  erscheint  als  Capronitril  CioHnlN. 

AUyicyanür  Allylcyanür:  C^HjjCy.    Leicht  bewegliches,  farbloses,   lauchariig 

riechendes  Oel  von  0,839  specif.  Gew.  und  bei  118<^C.  siedend.  Durch 
Kali  setzt  es  sich  in  Crotonsäure  und  Ammoniak  um.  Es  erscheint  dem- 
nach als 

ist  Croto-  Crotonitril:  CgH5}N.    Ist  im  rohen  Senföl  des  Handels  enthalten, 

und  kann  aus  myronsaurem  Kali  dargestellt  werden. 

cMttr  Phenylcyanür:    Ci2H5,Cy.      Farbloses,    ähnlich    wie    Bitterman- 

delöl riechendes,  bei  191^0.  siedendes  Liquidum,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Ben- 
zoesäure und  Ammoniak  verwandelt,  und  erscheint  auch  durch  seine 
Darstellung:     trockne    Destillation    des    benzoösauren    Ammoniaks    als 

ist  Benzo-      Benzo nitril:  ,,, 

"**^'-  C,4H5Noder  C,4H5)N. 
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Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Benzonitril  in  eine  dem 
Toluidin  isomere  Base  über: 

ChH^N  +  4H  =  ChH^N 
Benzonitril  neue  Base 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  es  Sulfobenzamid:  Ci4H7NS2t  nnd  mitSal- 
petersäure  Nitrobenzonitril:  Ci4H4.(N  O4)  N. 

Gumylcyanür:  CigHu^Cy.      Bei    239^0.   siedende,     aromatisch  Cumyi- 
riechende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  losliche  Flüssigkeit.    Bildet  sich  *^^*" 
bei  der    trocknen    Destillation   des   cuminsauren  Ammoniaks,  und  kann 

IM 

demnach  als  Cumonitril:  C^oHhIN  betrachtet  werden.  ist  Como- 

nitriL 

Auch  ein  Benzylcyanür:  C14H7,  Cy,  ist  dargestellt,  welches  Bensyi- 
durch  Alkalien  sich  in  Alpha-Toluylsäure  und  Ammoniak  spaltet,  und  ^^*°  ' 
daher  als  Nitril  der  Alpha-Toluylsäure  betrachtet  werden  kann.       "itru. 

Die  Haloidäther  des  Cyans  zeigen  demnach  ein  Doppelgesicht  Von 
einem  Standpunkte  aus  erscheinen  sie  als  die  Cyanverbindun- 
gen  der  Alkoholradicale,  von  einem  anderen  als  Nitrile,  d.  h. 
als  die  Stickstoffverbindungen  dreiatomiger  Kadicale  oder  als  Ammoniom- 
oxydsalze  —  4  Aeq.  HO. 

Sie  haben  also  gewissermaassen  zwei  rationelle  Formeln: 

je  nachdem  man  dabei  das  eine  oder  das  andere  Verhalten  vorzugsweise 
ins  Auge  fasst. 

Von  den  Cyanüren   der  Säureradieale  erwähnen  wir:  Cywittre 

von  Sftore- 
p   TT   Q   \  radiealen. 

Acetylcyanür        *     p*r*     ^*°  erhält  diese  Verbindung    durch  Acetji- 

v^y  J  oyaattr. 

Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Acetylchlorür  bei  höherer  Temperatur. 
Farblose,  bewegliche,  bei  93®  C.  siedende,  in  Wasser  unter  Zersetzung  lös- 
liche, nach  Blausäure  und  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  In  Berührung 
mit  Kali  oder  mit  Natrium  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung in  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  dasselbe  gesteht  bei  der  Berührung 
mit  einem  spitzen  Gegenstand  zu  einer  krystallinisch- strahligen  Masse. 

C    H  0  1 
Benzoylcyanür:      ^^     ^n    i-    Mau  erhält  dasselbe  bei  der  Destil*  Btn«oyi- 

t^yj  oy»nür. 

lation  von  Quecksilbercyanid  mit  Beuzoylchlorür  als  eine  in  der  Vorlage 
krystallinisch  erstarrende  Masse  von  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  wel- 
che bei  310C.  schmilzt,  und  bei  206<>C.  siedet 


?»C>* 
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Cyan  undSauersioff. 


Cyansäure. 


Nach  der  Badicaltheori« : 

C,NO,HO 


Nach  der  Typontheorie: 


CsN 


g|o. 


Cyansinre. 


Cyamelid 


geht  bei 
Berührung 
mit  Wasser 

in  doppelt- 
kohlen- 
saures 
Ammoniak 
Ober. 


Bildung 
und  Dar- 
stellung. 


Cyansaure 
BalM. 


Die  Cyansäure  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige 
Flüssigkeit  dar  von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der 
concentrirten  Essigsäure  erinnernden  Geruch.  Ein  Tropfen  davon  auf 
die  Haut  gebracht,  erzeugt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich   eine  Blase. 

Die  Cyansäure  ist  im  freien  Zustande  eine  sehr  wenig  beständige 
Verbindung.  Bei  O^C.  erhält  sie  sich  einige  Zeit  lang,  allein  schon 
wenige  Grade  über  0^  verwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark  da- 
bei erhitzt,  in  eine  weisse,  porzellanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche 
man  Gyamelid  oder  auch  wohl  unlösliche  Cyanursäure  genannt 
hat,  und  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Cyansäure» 
Durch  Erhitzen  geht  dieser  Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dass 
man  sonach  diese  wahrscheinlich  polymeren  Verbindungen  willkührlich 
ineinander  verwandeln  kann. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäure  alsbald,  indem 
sie  sich  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  verwandelt: 

C2NHO4  +  2H0  =  NH8,2C02 
Cyansäure 

In  ätherischer  Lösung  hält  sie  sich  einige  Zeit. 
Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Basen  die 
cyansauren  Salze. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Cyansäure  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise ,  so  bei  der  Behandlung  des  Cyans  mit  Bleisuperoxyd,  oder 
wenn  man  Cyangas  in  Kalilauge  leitet:  2  Cj  N  +  2K0  =  K.CjN 
+  K  0,  Cj  N  0.  Cyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der  Oxydation  des 
Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  Behandlung  mit  Ozon,  oder 
andere  Oxydationsmittel. 

Das  einfachste  Verfahren,  Cyansäure  darzustellen,  besteht  darin,  Cyanursäure 
in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  über- 
gehenden Cyansäuredampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansäure  Salze.  Die  cyansauren  Alkalien  sind  in  Wasser  lös« 
lieh,  und  sind,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Ihre  Auflösungen 
werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  durch 
Kupferoxydsalze  aber  grünbraun  gefällt.  Es  gelingt  nicht,  durch  stärkere 
Säuren  die  Cyansäure  daraus  unzersetzt  abzuscheiden;  versetzt  man  ihre 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Auf- 
brausen Kohlensäure,  und  schwefelsaures  Ammoniak  bleibt 
in  Lösung. 
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Cy ansaures  Kali  CgNl^^ 


Glünzeude,  denen  des  chlorsaaren  Kalis  ähnliche  Krystallblättchen,  die  sich  in  CyAHMurM 
Wasser  leicht  lösen,  aber  sich  in  wässeriger  Lösang,  besonders  rasch  in  der  Wärme, 
in  Ammoniak  und    kohlensaures   Kali  zersetzen.     Dieselbe  2^rsetzung  erlei- 
det das  Salz,  wenn  es  in  feuchter  Luft  liegt.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  geht 
mit  leicht  reducirbaren  Oxyden  in  Berührung  in  kohlensaures  Kali  über. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  gut  ent- 
wässertes Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewicht  trocknen 
Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge  teigig  geworden 
ist.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol,  der  das  gebildete 
cyansaure  Kali  auflöst,  und  beim  Erkalten  herausfallen  lässt. 

Das  cyansaure  Kali  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  künstliche  Darstellung  des 
Harnstoffs. 


I 
Cyansaures   Ammoniumoxyd     CgN 


^3^  lOo 
NH4P2 


Diese   Verbindung,  die   durch   unmittelbare    Einwirkung   des   Ammoniakgases  CyantaarM 
auf  Cyaugas  gebildet    wird,  aber  auch  durch  Umsetzung  des  cyansauren  Kalis  mit  ^^**°*""' 
schwe  elsaurem  Ammoniumoxyd  erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Was- 
ser und  Weingeist  lösliche  krystallinische  Masse   dar.    Dampft  man  die  Lösungen  Diatat  8al* 
nb,  so  krystallisirt   aus   der   eingeengten    Lauge  Harnstoff,   auch  beim  längeren  f®^  ^'^^ 
Stehen  der  wässerigen  Lösung  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,   die  bei  der  glci-  «eiaer  Lo- 
chen   Zusammensetzung   beider  Stoffe    sich    nur    aus    einer    Umlagerung   der  p^P*^/? 
Atome  erklären  lässt.    Dies  machen  die  einander  gegenüber  gestellten  Formeln  (Hamstof) 
des  cyansauren  Ammoniumoxydes  und  Caibamides  anschaulich:  nhtr. 


II 
O2O2] 
Ha  N, 

hJ 

Cyansaures  Ammoniumoxyd  Harnstoff 


NH^r^ 


Auch  bei  dieser  Umlagerung  macht  sich  wieder  das  Doppelgesicht  der  Cyan- 
▼crbindungen ,  und  ihre  nahe  Beziehung  zum  Carbonyl  und  dem  Ammoniaktypus 
geltend. 

In  der  That,   wenn   man    vorzugsweise  ins  Auge  fasst,  dass  bei  verschieuenen  I>to  Cyan- 

Keactionen  ebensowohl   die  freie  Cyansaure,  wie  auch  die   cyansauren  Salze  durch  ^^^^i^ 

Wasseraufnalime  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen,  so  kann  man  die  Cyan-  Oarbimid 
•  "^         aofgafMsfc 

9*0'*»  „  waMaa. 

als  das  Imid  der  Kohlensäure  oder  als  Carbimid     CaOs)-^ 

HJ^ 

betrachten,  wodurch  die  oben  erwähnten  Uebergänge  auf  das  Schlagendste  erläutert 
werden. 

Aether  der  Cyansaure. 
Wir  erw&hnen  hier  besonders : 

Cyansaures  Methyl  C^N 

(Cyansäure-Methyläther) 

Fn   und    methvlschweffilsaurem  Kali  G, 

lathyl 


Durch  Destillation  von  cyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kali  Cpraaiaufai 


gewonnen.    Sehr  flüchtiges  Liquidum,  das  sich   mit  Wasser  sogleich  in 
Kohlensäure  und  Dimethylcarbaraid  umsetzt. 
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wird  durch 

K»Uin 

Kohlen- 

sfture  und 

MethyUimin 

Terwandelt. 


Kali  verwandelt  es  in  Kohlensäure  und  Methylamin. 

Auch  diese   Umsetzung  wird  klar,   wenn  man  die  Cjansäure  als   Carbimid 

II 
Ca  O^] 
aufifasst,  dann  ist  der  Cyansänre-Methylather :         i      >N,    Methylcarbimid  und 

C2H3) 

die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  typischen  Formelgleichung: 


Methyl"  Kalihydrat      Kohlensaures         Methylamin 

carbimid  (5J  Aeq.)  Kali 


Cyansaures  Aethyl.     Cyansäure-Aethyläther 


CoN 


H>- 


C/yauMures 
AetbyL 


KaU  fahrt 
es  in  Koh- 
lensaure 
und  Aethyl' 
amin  üher 


Cyansaures 
Amyl. 


Wird  durch  Destillation  von  cy ansaurem  Kali  und  äthylschwefel- 
saurem  Kali  dargestellt.  Leicht  bey^egliche,  bei  60^0.  siedende  Flüssig- 
keit, von  heftigem  zu  Thränen  reizendem  Greruch.  Wasser  zerlegt  es 
in  Kohlensäure  undDiäthylcarbamid,  Kali  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin. 

Mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  Aethylcarbaminsäure-Aethyl- 
äther. 

Cyansaures  Amyl.    Cyansäure-Amyläther      •         [O2 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  und  erleidet  analoge  Zersetzun- 
gen wie  die  beiden  vorhergehenden. 


Cyan    und    Salzbildner. 


Ohlorcyan. 


Bromoyan. 


Cyanchlorür.     Chlorcyan 


Cl 


Farbloses,  coercibles,  sehr  giftiges  Gas  von  stechendem  Gerach. 
Bei —  15^0.  verwandelt  es  sich  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  bei 
—  180^0.  in  lange  durchsichtige  Nadeln.  Das  Gas  ist  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löslich.  Längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  erw&rmt, 
geht  es  in  Dicyanchlorür  über  (s.  unten). 

Man  erhält  das  Chlorcyan ,  indem  man  Chlorgas  über  feuchtes  Cyanqueck- 
Silber  oder  in  eine  wässerige  Lösung  von  Cyankalium  leitet,  und  das  entweichende 
Cyanchlorür  durch  eine  Kältemischung  verdichtet. 

I 
Cyanbroraür.    ßromcyan     C2NI 

BrJ 
Wird    auf   analoge  Weise    wie    die   vorige  Verbindung    dargestellt. 
Lange  Nadeln,  über  le^C.   schmelzend,  bei   -|-    15<^C.    aber  schon  ver- 
dampfend, von  durchdringendem  Geruch,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  sehr  giftig. 
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Cyanjodür.  Jodcyan  C^Nl 

JJ 

Wird  durch  Sublimation  eines   Gemenges  von  Cyanquecksilber  und  Jodoyan. 
Jod  dargestellt. 

Lange,  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  4ö<^G.  sich 
verflüchtigend.  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich,  und 
äusserst  giftig. 

C  y  a  n  und   Schwefel. 

Thiocyansäure. 

Syn.  Schwefelcyaiiwasserstoffsäure,  Rhodaawasserstofisäure. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


'ujs, 


Einige  Chemiker  nehmen  in  dieser  Verbindung  und  ihren  Derivaten   ein  ge-  Thiooyaa- 
paartes    Radical:    Schwefelcyan   oder   Rh  od  an    an,    und    dieser    Anschauung  l^u'^i^t 
zu  Folge  wäre  die  Formel  der  Thiocyansäure:  cyanwasser- 

1.,.^  stoffBitire. 

^     iT^ii  d.  h.  dieselbe  wäre  Schwefelcyanwas^^erstoffsäure. 
I 
Wir    geben     der     Formel:       ^hi'^2    ^®"    Vorzug,    wodurch    die  Thiocyan- 
säure als  ein  Analogon  der  Thiacetsäure  u.  f.  w.  erscheint. 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction,  saurem  Ge- 
schmack und  stechendem  an  den  der  £ssigsäure  ennnernden  Geruch. 
Die  Thiocyansäure  löst  sich  in  Wasser,  und  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über. 

Man    erhält  diese  Verbindung,    indem    man    thiocyansaures    Quecksilberoxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Thiocyansäure  Salze.     Schwefelcyaumetalle.  Thioeyan- 

saare 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  nach  den  beiden  Theorien: 


Die  thiocyansauren  Salze  oder  Schwefelcyaumetalle  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefel  aufCyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen 
auf  Cyangas  oder  Blausäure.  Sie  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in 
Wasser  löslich.  In  ihren  Auflösungen  erzeugen  Eisenoxydsalze  eine  blut- 
rothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht  verschwindet 
(Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essigsauren  und 
mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfindliche  Reac- 
tion lässt  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen  einerseits 
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und  von  Eisenoxyd   andererseits    mit 
Schwefelcyanmetalle  sind  nicht  giftig. 


Schwefel- 
oyuikaiiuni. 


Sohwefel- 

oyaa 

natriam 


ist  im 

Speichel 

enthalten. 


Schwefel- 

oyaoam- 

monitim. 


grosser  Schärfe    erkennen.       Die 


Thiocyansaures  Kali. 
Scbwefelcyankalium. 


CgN 


£1^ 


Wasserhelle,  lange  gestreifte  Säulen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasser- 
hellen FlüssiglLeit  schmelzend.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich, und  zerfliesst  an  der  Luft. 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blutlaugensalz  (Ferrocjan- 
kalium),  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel,  und  Auskochen  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 


Thiocyansauros  Natron.     C2 
Schwefelcyannatrium. 


y^h* 


Sehr  zcrfliesslichC)  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  der  des  Kalisalzes  aualog.  Es  kommt  im 
Speichel  vor,  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Speichel 
auf  Znsatz  neutraler  Eisenoxydlosungen  annimmt. 

I 


Tbiocyansaures  Ammoniumoxyd. 
Schwefelcyanammonium. 


C. 


Farblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erhält  die  Verbindung  durch 
Vermbchen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelammo- 
nium und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Schwefclcyanammo- 
ninms  beruht  eine  der  empfindlichste^  Reactionen  auf  Blausäure  (vergl.  S.  56G). 

Auch  durch  Zersetzung  von  Schwefehcyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Schwefelcyanammonium  erhalten. 

Die  Schwefelcyanmetalle  der  schweren  Metalle  sind  wenig  lösliche  oder  un- 
lösliche Niederschläge. 


Aether  der  Thioeyansäure.* 


8chwefel- 
ejanmethyl. 


Thiocyansäure-Methyläther.         C«  N    I 

Schwefelcyanmethyl.  C2  H3 ) 

Farbloses,  bei  132^0.  siedendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Gel,  welches  durch  Destillation  der  concentrirten  Lösungen  von  Scbwe- 
felcyankalium und  methylschwefelsaurem  Kali  erhalten  wird. 


Sohwefel- 
eyftnlthyl. 


Sehwefel- 
cyänainyl. 


Thiocyansäure-Aethyläther.      C2  N 
Schwefelcyanäthyl. 


Wasserhelle,  bei  146^0.  siedende,  nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit.  Man 
erhält  es  durch  Destillation  von  Scbwefelcyankalium  mit  äthylschwefelsaurem 
Baryt. 


Thiocyansäure-Amyläther. 
Schwefelcyanamyl. 


Ca   N 


^10  1^11  J 


Farbloses,  bei  197^0.  siedendes  Liquidum  von  penetrantem,  lauchartigem  Ge- 
ruch, mit  weisser  leuchtender  Flamme  brennbar.  Wird  durch  Destillation  von 
Scbwefelcyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kali  dargestellt. 
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Thiocyansäure-Allyläther. 

Syn.  Seh  wefelcyanallyl,    Rhodanallyl,   Allylsulfocyanär,  Aetherischcs 
Senföl,   Oieutn  Sinapis  aethereum^ 

Naoh  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie  : 

/O2 


cluS 


Farblose,  allmählich  aber  gelblich  werdende  Flüssigkeit  von  äusserst  ThiocjM- 
heftigem,    die  Schleimhäute  angreifendem  Geruch  und  brennendem  6e-  »ther. 
schmack.    Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  sehe« 
bei  148^0.  und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  ^"*'^'- 
löslich.    In  der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  Senföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt 
es  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem 
Thiosinnamin:  CgH3N2S-i  (s.  unten).  Mit  Aethjlamin  und  ähnlichen 
Basen  vereinigt  es  sich  ebenfalls,  durch  Alkalien  und  Bleioxyd  aber  wird 
es  in  Diallylcarbamid  (Sinapolin),  Schwefelmetall  und  kohlensaures 
Salz  verwandelt: 

♦iCCgHßNSa)  +  6PbO  +  2  HO  =  CuHiaNaOg  -|-  2(PbO,COj)  -|-  4PbS 
Senföl  Sinapolin 

Durch  weingeistige  KaHlösung  geht  das  Senföl  in  Cyanallylsulf- 
hydrat:  C8H7NS2,  über. 

Mit  Schwefelmetallen  und  Sulfhydraten  vereinigt  sich  das  Senföl 
zu  eigenthümlichen,  leicht  zersetzbaren  Salzen. 

Interessant  ist  femer  seine  künstliche  Ueberführung  in  Knob-  U0b«rmh- 
lauchöl.  Wird  nämlich  Senföl  mit  Schwefelkalium  destillirt,  so  bildet  l^nin 
sich  Allylsulfür:  Knoblauchöl,  und  Schwefelcyankalium :  Unohöi. 

2CC8H6NS9)  +  2KS  =  2  (CeHßS)  +  2(K,CaN8a) 
Senföl  Knoblauchöl  Schwefelcyankalium 

Quecksilber  und  Kupfer  färben  sich  in  Berührung  mit  Senf5l  schwarz, 
und  mehrere  Metallsalze  werden  dadurch  gefldlt. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  ätherische  Senföl  vorkom. 
führt  seinen  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen  dang  and 
Samen  des  schwarzen  Senfs  mit  Wasser  gewonnen  wird,  und  jene  allge- 
meinen Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen  Oelen  zu- 
kommen. Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  gebildet 
enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit  Wasser 
durch  Gährung  des  myronsauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  unter  der 
Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  eiweissartigen  Fer- 
mentes: des  My rosin 8.  Das  myronsaure  Kali,  welches  die  fllemente  des 
Senföls,  des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  enthält, 
zerfällt  dabei  in  diese  Verbindungen : 


Dftntailaoi 
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KtinstUche 
Daniellnng 
des  Senfble. 


Bereitung 
»US  den 
Senfsamen. 

Wird  in 
der  Medi- 
cin  »Is  bU- 
senxiehen- 
de«  und 
hanirOthen- 
des  Mittel 
angewendet. 

Senfteig, 
Sinapii 


Myronsaures  Kali 


CellßNSa  +  CiaHiaOia  -f  K0,H0,Sa06 
Senfol  Zucker      Saures  schwefelsaures  Kali 


Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  geruchlos  sind,  wäh- 
rend der  Geruch  nach  SenföI  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver- 
rieben werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zunimmt;  daher  rührt  es  ferner, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  lässt.  Auch  einige  andere  Gruciferen  geben  bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  Senföl. 

Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar 
in  zweifacher  Weise: 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  Allyljodür  mit  Schwefelcyankalium 
destillirt : 


Jodallyl 


I 
K 


Schwefelcyan- 
kalium 


Jodkalium 


Senföl 


und  es  bildet  sich ,  wenn  man  die  Quecksilberverbindung  des  Allylsulfürs: 
Knoblauchöl,  mit  Schwefelcyankalium  behandelt. 

Das  Senföl  wird  aber  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet,  indem  man 
diese!'  cn  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen  mit 
Wasser  .befeuchtet  einige  Zeit  stehen  lässt,  und  hierauf  mit  Wasser  destillirt.  Das 
mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  für 
sich  rectificirt. 

Das  ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  hautrö- 
thendes  Mittel  angewendet,  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  so- 
genannten Senfteig:  Sinapismus :  mit  warmem  Wasser  zu  einem  Brei  angerühr- 
ten gepulverten  Senfsamen,  der  ebenfalls  der  Entwickelung  von  Senföl  seine 
Wirkung  verdankt. 

Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  bereiteten  Tafel senfe  Ter- 
danken  ihre  Eigenschaften  zum  Theil  dem  ätherischen  Senfole. 

Thiocyanallylsäure. 
Syn.  Sulfosinapinsäure,  Cyanallylsulfhydrat. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

Cyg  H5 .  C  a  iS  »Sa,  2  H  S 


Nach  der  Typentheorie: 

CaN 
Ha) 


Thiocyan-  Die^e  Säure    ist  im  freien  Zustande    nicht   belcanut;    ihre    Salze   aber   bilden 

aliyiaure.      ^^^^    durch  Behandlung     des   Senföls     mit     den    Sulfhydraten     der     betreffenden 
Metalle. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  das  saure 

C  X    C   H   I 
Thiocyanallylsäure  Kali:       ^^     H^  K^i  ^* 

durch  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Kali umsulfhyd rat  und  Senföl,  in 
rhombischen,  an  der  Luft  gelb  werdenden  und  allmählich  sich  zersetzenden 
Tafeln. 
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Neutrales  thiocyanallylsaures  Kali:     ^^N  •    «^6JS4 

ist  ein  in  weissen  körnigen  Krystallen  anschies^endes  Salz,  welches  man  darch 
Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  mit  Senföl 
erhält. 

Aus  den  Auflösungen  dieser  und  anderer  Salze  lässt  sich  die  freie  Säure 
durch  Abscheidung  mittelst  stärkerer  Säuren  nicht  gewinnen,  da  sie  sich  sogleich 
zersetzt. 

Auch  die  Seh  wefelcy  an  Verbindungen    erscheinen  bei  gewissen  Reactionen  als 
vom  Typus  Ammoniak  abzuleitende  Verbindungen ;   so  wie  die  Cyansäure  als  das 
Imid  der  Kohlensäure    betrachtet    werden    kann,    so    die    Thiocyansäureals 
das  Imid  der  Sulfokohlensäure,  des  Schwefelkohlenstoffs: 
I    ^  11 

hP^  h  1  ^ 

Thiocyansäure  Imid  des  Schwefelkohlenstoffs  . 

Bei  gewissen  Reactionen  liefert  die  Cyansäure  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
die  Thiocyansäure  Ammoniak  und  Sulfokohlensäure  (Schwefelkohlenstoff).  Wir 
werden  weiter  unten  beim  Thiosinnamin  seheYi,  wie'  diese  Anschauung  gerade  durch 
die  Bildung  dieser  Verbindung  Bedeutung  gewinnt. 

Cyansulfid. 

Syn.  Thiocyansäureanhydrid. 
Nach  der  Badicaltheorie *  Nach  der  Typentheorie: 


Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  von  reizendem  Geruch  und  Cyansuiftd. 
schon  bei  40^  C.  sich  vollständig  verflüchtigend.    Rasch  auf  60^  C.  erhitzt 
schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.     Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Durch  alkoholische  Ealilösung  wird  es  in  cyansaures  und  thiocyan- 
saures  Kali  verwandelt.  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelme- 
talle führen  es  in  Blausäure  und  Thiocyansäure  über,  während  bei  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelmetallen  sich  gleichzeitig 
Schwefel  abscheidet.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  Cyanammo- 
niumsulfid:  ein  in  Aether  unlösliches  krystallinisches  Pulver. 

Die  wässerige  Lösung  des  Cyansulfids  zersetzt  sich  rasch  unter  Ab- 
scheidung eines  gelben  Pulvers. 

Man  erhält    das  Cyansulfid  bei  der  Einwirkung    von    Chlorschwefel  Bildung, 
auf  Quecksilbercyanid,  noch  besser  aber  durch  Behandlung  von  Jodcyan 
mit  thiocyansaurem  Silber. 

Auch  eine  Selenocyansäure:         ^iT[Se2»   ein 

C2N  1  ,  .     C,'ni 

Selencyanallyl:      1        jSca    und  ein  Cyauselenid      1     jS-i 
Ort  H5)  ^i^j 

sind  dargestellt,  aber  noch  nicht  näher  untersucht. 
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Ammoniakderivate  des  Cyans. 

Cyanamid. 

C.N| 
HN 

hJ 

aumid.  Das  Cyanamid  stellt  bei  40^0.  schmelzende  farblose  Krystalle  dar. 

Beim  Erhitzen  geht  es  in  Melamin  über.  Seine  ammoniakalische  Lösung 
verwandelt  sich  nach  einigem  Stehen  in  das  isomere  Dicyanamid 
(s.  unten). 

In  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure  vermischt,   geht  es  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Harnstoff  über: 

CaHjNa  -f-  2  H  O  =  CaH4NaOa 
Cyanamid  Harnstoff 

Man  erhält  das  Cyanamid  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorür  auf  mit  Ammo- 
niak gesättigten  wasserfreien  Aether,  wobei  sich  sogleich  Chlorammonium  ab- 
scheidet, während  das  Cyanamid  in  Aether  gelöst  bleibt  und  nach  Verdunsten 
desselben  krystallisirt.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensaure  auf  Natrium- 
amid  wird  Cyanamid  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Aethylamin,  Anilin  auf  Chlorcyan  erhält 
man  die  secundären  Amide: 


dtor- 


^jcy.»-  Ca N  I  Cj  N  j  C^^  N  |  C^^  N 


H  J  H  J  H  J  H    . 

Methylcyanamid  Aethylcyanamid  Phenylcyauamid  Amylcyanamid 


ferner  : 


(Cyananilid) 


CaN 
Ca  H3  j  C4  H5 


I 
a  N 


N  CipHnN 


Dimethylcyanamid  Diäthylcyanamid  Diamylcyanamid 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodcyanür  auf  Carbamid  (Harnstoff)  erhält  man 
das 

^  "q  I  als  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  Wasser  bei- 

Cyancarbamid  c'n  ra     "*^®  unlösliches  Pulver. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  diese  Verbindung  in  Dicy  an  säure. 

Alle  diese  Verbindungen  haben  nur  theoretisches  Interesse,  daher  ihre  Erwäh- 
nung genügt.  Wegen  ihrer  Beziehung  zum  Senföl  verdienen  aber  nachstehende 
Amide  eine  wenngleich  kurze  Beschreibung. 
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Allylcyanamid. 
Syn.  Sinnamin. 

C«'H5  >^ 

hJ 

Mit  einem  Aequivalent  Krystallwasser  krystallisirt  das  Sinnamin  in  xn^ju- 
harten,  glänzenden  Erystallen,  die  bei  100^  C.  unter  Verlust  des  Erystall-  sirnuimin. 
Wassers  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.    Das  Sinn- 
amin ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch ,  and  treiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.    Mit  einigen 
S&uren  ist  es  yerbindbar. 

Man  erhält  das  Allylcyanamid  durch  Behandlung  des  Thiosinnamins  (s.  weiter 
unten)  mit  Bleiozydhyd^-at: 

CgHaNaSa  +  2PbO  =  CgHeNa  +  2PbS  +  2H0 
Thiosinnamin  Sinnamin 


Auch  ein  Aethylsinnamin 
ist  dargesteUt. 


CgN  j 

Ce'HßN 

C4H5I 


AI  Ijlsulfo  Carbamid. 

Syn.  Thiosinnamin,  Khodallin. 
Empirifohe  Formel: 

^8  ^8  ^2  Sa 


Nach  der  Ton  uns  gegebenen  typischen  Formel  wäre  das  Thiosinnamin  Iceine  Thiotinn- 
Cyan-,  sondern  eine  Sulfocarbonylallyl Verbindung.     Weiter  oben  aber,   S.  671  ha-  •"*''• 
ben  wir  gezeigt,  dass    die  Thiocyansäure ,    und    die    davon   derivirenden   Verbin-  Betnch- 
düngen  als  Imid  der  Sulfolcohlensäure  oder  des  Radicals  Sulfocarbonyl  aufgefasst  ab^^« 
werden  Icönnen.  Gonttitu- 


C   S  1 
Wenn  nun  Thiocy ansäure  als     ^h^}^'  aufgefasst  wird,  so  ist  folgerichtig  das 

thiocyansaure  AUyl  oder  das  Senföl        '      |N;    das    Thiosinnamin    erhält     man 

aber  durch  Behandlung  des  Senföls  mit  Ammoniak,  wobei  1  Aeq.  Senfol  gerade- 
auf  1  Aeq.  Ammoniak  aufnimmt,  und  sich  in  Thiosinnamin  verwandelt: 
Cg  H5  N  Sa  +  N  H3  =  Cs  Hg  Na  Sj 
Senföl  Thiosinnamin 


tion. 


Die  Reaction  lässt  sich  typisch  in  nachstehender  Weise  versinnlichen: 

vor :  nach : 
II  ^  II  ^ 

Senföl  ^3  Sa]  ^-^aSa) 

t     J  N  -     ' 

hJ 


Cß  Hß  j '  Cß  Hß  1  Na  Thiosinnamin 


Ammoniak  Hs)  N 
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Haloidradicale. 


Eigen- 
8<'haftcn. 


Das  Thiosinnamin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Säulen,  die 
bei  70®  C.  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Diesel- 
ben schmecken  bitter,  und  lösen  sich  in  heissem  Wasser,  so  wie  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Pflanzen- 
farben. Mit  einigen  Säuren  geht  das  Thiosinnamin  krystallisirbare,  aber 
wenig  beständige  Verbindungen  ein.  Bleioxyd  verwandelt  es  unter  Bil- 
dung von  Schwefelblei  in  Sinnamin. 

Aach    durch  Einwirkung    von  Aethylamin ,   Methylamin   und   Amylamin    auf 
Senföl  erhält  man  dem  Thiosinnamin  correspondirende  Verbindungen,  nämlich: 


II 

CeHß 
C2H3 
H2; 
Methyltbiosinnamin 


C4H5 

hJ 

Aethylthiosinnamin 


^No 


^  11  ^ 


H2 
Amylthiosinnamin 


N« 


I)  i  c  y  a  n 

Syn.    Zweiatomiges  Cya«. 

CiN4  oder  Cy.,. 

Dieses  dem  Gyan  polymere  Radical  nimmt  man  in  einigen  wenigen 
Verbindungen  an,  namentlich  dem  flüssigen  Chlorcyan,  der  Dicyansäure, 
dem  Dicyanamid  und  der  Persulfocyansäure. 


IHcyan- 
chlorür 

('hlorcyan). 


Dicyanchlorür. 
Syn.  Fh'issiges  Chlorcyan. 


C4N, 
ci 


:l 


oder 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  ver^ 
dünnte  Blausäure,  die  bis  auf  O^C.  abgekühlt  wird,  und  Behandlung  der 
Flüssigkeit  mit  Quecksilberoxyd.  Man  setzt  Chlorcalcium  zu  und  de- 
stillirt,  wobei  das  Dicyanchlorür  in  die  Vorlage  übergeht. 

Das  Dicyanchlorür  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stechend 
riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  —  6^C.  fest  wird,  und  bei  15^0.  sie- 
det.   In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Wenn  man  Chlorgas  in  verdünnte  kalte  Blausäure  einleitet,  so  entwickelt 
sich  eine  Verbindung  von  Dicyanchlorür  mit  Blausäure:  Cy2Cl2,  HCy, 
eine  leichte,  bei  etwa  20^ C.  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Quecksilberozyd  io 
Cyanquecksilber  und  Dicyanchlorür  zerlegt  wird.  Hierauf  beruht  die  Darstellung 
des   Letzteren. 
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Dicyansäure. 


Nach  der  Badlcaltbeorie  :  Xnch  der  Typentheorie: 

C4N,0„2HO  c"n,|^ 


'Sjo. 


Farblose,  rbomboSdrische,  seideglänzende  Krystalle,  schwer  löslich  in  Dicyan- 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.   Sie  enthalten  3  Aeq.  Krystallwasser, 
welches  sie  an    trockner  Luft  unter  Verwitterung   verlieren.     In  Salpe- 
tersäure löst  sich  die  Dicyansäure  ohne  Zersetzung  auf. 

Beim  Erhitzen  yerwandelt  sie  sich  in  Cyanursäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalien  zerfällt  sie  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.   Sie  verhält  sich  demnach  bei  dieser  Keaction 

wie  ein  Amid,  wie  Carbonyldiamid : 

II  II 


"2)         C2O2  N2 


Die  Dicyansäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
1  und  2  Aeq.  Metall  saure  und  neutrale  Salze.  Mit  den  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  scheint  sie  übrigens  keine  neutralen  Salze  zu  bilden.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Man  erhält  die  Dicyansäure  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
in  Wasser  vertheiites  Cyancarbamid  (s.  oben): 

2  (C4H3N3O2)  +  2  N  O3  =  2  (C4  H2N2OJ  -f-  2  H  O  +  4  N 
Cyancarbamid  Dicyansäure 

Dicyandiamid. 
8yn.  DicyanaDiid. 

c;'n,] 

H,N, 

Farblose  Blättchen,  die  bei  205^0.  unzersetzt  schmelzen,  löslich  in  Dicyanamid 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.    Wird  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt. 

Versetzt  man  seine  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Dicyanamid 
mit  salpetersaurem  Silber,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich  in  die  Ver* 
bindong  C4H3AgN4  verwandelt,  demnach  Dicyanamid,  in  welchem  1  H 
durch  Ag  ersetzt  ist. 

Durch    Behandlung  mit  Säyren    verwandelt    sich    das    Dicyanamid  Dicyandia- 
unter    Aufnahme  von  Wasser  in   eine   starke   organische  Base,  das  "*'*^* 
Dicyandiamidin:  C4H8N4O4,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und 
mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet.    Mit  Platinchlorid 
liefert  das  salzsaure  Salz  Dicyan diamidin-Platinohlorid  in  kleineu 
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Peranlfo- 


Haloidradicale. 
Das    Dicyandiamidin    verhält    sich    wie    eine 


gelbrothen    Erystallen. 
Ammoniumbase. 

Man  erhält  das  Dicyandiamid  durch  einfache  isomere  Umwandlung,  wenn 
man  eine  mit  etwas  Ammoniak  oder  auch  wohl  Anilin  versetzte  Auflösung  von 
Cyanamid  längere  2«eit  In  gelinder  Wärme  stehen  lässt.  Auch  d&n  trockne  Cyan- 
amid  erleidet  nach  einiger  Zeit  dieselbe  Umwandlung. 

Persulfocy  an  säure. 


Syn.  Perthiodicyansäure. 


Nach  der  Badicftltheorie : 

Cy,S„2HS,Sj 


Nach  der  Typentheorie: 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Behandlung  einer  gesättigten 
Auflösung  von  Schwefelcyankalium  mit  überschüssiger  concentrirter  Salz« 
säure  in  Gestalt  gelber  geruch-  und  geschmackloser  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  ist  diese  Verbindung  wenig,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  lösliche,  mit  den 
schweren  Metalloxyden  unlösliche  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerlegt  sich  die  Perthiodicyansäure  in 
Thiocyansäure  und  Schwefel: 

CyaUgSe  =  2(CyHS2)  +  28 

Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  unter  Austritt  der  Elemente  der 
Cyanwasserstofisäure : 

8  (C2NHS2)  =  CgNH  +  C^NaHaÖe 
Thiocyansäure     Blausäure  Persulfocyansäure 


T  r  i  c  y  a  11. 

Syn.  Dreiatomiges  Cyaii. 

Cß  Ns  oder  Cya- 
Dieses  Radical  nimmt  man  in  nachstehenden  Verbindungen  an: 


Trlcyan- 
chlortlr. 


Tricyanchlorür. 

Syn.    Festes  Chlorcyan. 


Nach  der  Badicaltheorle : 


Nach  der  Typ^Qtheorie : 


Cy,Cl3 


Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen',  bei  140^0.  schmelzend  und  bei 
190^0.  siedend.  Das  feste  Chlorcyan  riecht  nach  Mäuseexcrementen,  löst 
sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen in   wässerigem  Alkohol  zersetzen  sich   rasch  unter  Bildung  von 
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Salzsäure  und  Cyanursäure.  Noch  rascher  erfolgt  diese  Umsetzung  beim 
Kochen  des  Tricyanchlorürs  mit  Wasser  oder  mit  Kalilauge.  Von  Am- 
moniak wird  es  in  Salmiak  und  Chlorcyanamid:  2NCyH2,HCl,  ver- 
wandelt. 

Das  Tricyanchlorür  entsteht  aus  dem  Cyanchlorür,  indem  Letzteres  in  zage- 
schmolzencn  Rohren  eingeschlossen,  allmähHch  fest  und  in  Tricyanchlorür  verwan- 
delt wird.  Am  leichtesten  erhält  man  es,  wenn  man  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  wasserfreie  CyanwasserstofTsäure  giesst  und  das  Gemenge  dem  Sonnen- 
lichte aussetzt. 

Cyanursäure. 

Syn.  Tricy ansäure. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  TTpentheorie : 

Cy,03,3HO  +  4aq.  Äjo,  -f  4  «q. 

Die  Cyanursäure  bildet  durchsichtige,  an  der  Luft  unter  Verlust  Cyanur- 
ihres  Krystallwassers  verwitternde  Krystalle,  die  geruchlos  sind,  schwach 
sauer  schmecken  und  Lackmustinktur  röth.en.  Die  Cyanursäure  ist  ziem- 
lich schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyansänre,  mit 
starken  Säuren  anhaltend  gekocht,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  man  erhält 
cyanursaures  Kali,  wenn  man  eine  Auflösung  von  cyansaurem  Kali  mit 
Essigsäure  versetzt;  auch  entsteht  Cyanursäure  beim  Kochen  von  Tri- 
cyanchlorür (s.  unten)  mit  Wasser: 

ci'Ns,  CI3  +  6  HO  =  3  H  Cl  -f  Cyg  H3  Og 
Tricyanchlorür  Cyanursäure 

Am  einfachsten  aber  stellt  man  sie  aus  dem  Harnstoff  (Carbamid)  dar,  indem  DarttaUang. 
man  denselben  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis   die   anfanglich  geschmolzene  Masse 
wieder  fest  geworden  ist.    Man  lost    den   Rückstand  in    Kalilauge,    und   scheidet 
aus  der  kaiischen  Lösung  die  Cyanursäure  durch  Salzsäure  aus. 

Die  Bildung  der  Cyanui  säure  erfolgt  hier  nach  der  Formel  gleich  ung : 

3(C2H4N2  02)  =  CßNgHaOe  +  3  N  Hg 
Harnstoff  Cyanursäure 

Cyanursäure  Salze.     Die  C3'anursäuro  ist  eine  dreibasische  Säure  Cyanor- 
und  bildet  daher  drei  Beihcn  von  Salzen,  von  den  allgemeinen  Formeln: 

Mar«  PLM^^^ 

neutrale  Salze  saure  Salze 

Die  Salze  der  Cyanursäure  sind  meist  krystallisirbar,  die  der  Alkalien 
in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer-  oder  unlöslich.  Die  cyanursauren 
Alkalien  entwickeln  beim  Schmelzen  Cyansäure,  cyansaurcs  Ammoniak 
und  Stickgas,  und  verwandeln  sich  in  cyansäure  Salze. 

T.  Oorup-Betanei,  Organitche  Chemie.  ^-j 


nur 
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her  der  Die  Aether  der  Cyanursäure,  namentlich  der 

Cyanursäure-Metbyläther  i         Jüß 

(La  113)3] 

prismatische,  bei  140®  C.  schmelzende  Kryetalle,  und 

Cyanursäure-Aethyläther  0«  Ng  1^ 

ebenfalls  grosse  Kry stalle,  bei  85^0.  schmelzend,  werden  neben  den 
Cyansäareäthern  bei  der  Destillation  von  äthyl-  und  methylschwefelsaurem 
Kali  mit  cyansauren  Alkalien  gewonnen,  und  verhalten  sich  überhaupt 
den  Cyansäureäthem  vollkommen  analog. 


Anhang  zu  den  Cyanverbindungen. 

Knallsäure:  C4H2N2O4. 

Hsiure.  Diese  Verbindung,  welche  der  Dicyansäure  isomer    ist,  kennt  man 

im  freien  Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salzen,  den  knallsauren 
Salzen,  welche  1  Aeq.  oder  2  Aeq.  Metall  enthalten,  sonach  die  allgemeine 
Formel  C4HMN2  O4  oder  C4M2N2O4  besitzen.  Die  Knallsäure  ist  dem- 
nach eine  zweibasische  Säure.  lieber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu 
keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den  knallsauren  Salzen 
nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Gyan  enthalten  ist,  während  der  andere 
als  NO4  d.  h.  als  Untersalpetersäure  darin  vorkommt.  Sie  sind  also 
Cyan  enthaltende  Nitrokörper. 

Man  erhält  die  knallsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosae 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelammoniom 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  (Carbamid)  und  in  Thiocyansäure.  Mit  Chlor- 
gas  geben  sie  Cyanchlorür  und  Chlorpikrin:  C2(N 04)013. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

i-  Knallsaures  Quecksilber,  Knallquecksilber:  C4Hg2Na04.   Weisse, 

seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  vrenig,  in  heissem  leichter  loslich.  Ver- 
pufft durch  Stoss  und  Schlag  mit  röthlichem  Licht  und  grosser  Gewalt,  ebenso 
durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Funken,  oder  Benetzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilber  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
Alkohol  bebandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet,  und  sich  das  Knall- 
quecksilber  ausscheidet,   welches    durch    Umkrystallislren    aus  Alkohol    gereinigt 

«ur       wird- 

JJJj_  Das  Knallquecksilber   mit  V3  Salpeter  gemengt  dient  zur  Füllung  der  Zund- 

len.        hütchen  für  Percussionsgewehrc. 
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Knallsttures    Silber,    Knallsilber:    C4Ag2N204.     Weisse  Nadeln,  der  Knallailbei 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Loslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Das  Knallsilber 
kann  bis  100® C.   erhitzt   werden,  in  höherer  Temperatur  aber,   und    selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpuflft  es  mit  grosser  Gewalt,    sogar  unter   Wasser. 
Es  ist  giftig. 

Es  wird  in  aniiloger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallquecksilber.  Auch  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  wird  Knallsilber  erhalten : 

C4H6  0a  +  2(AgO,N05)  +  2NO3  =  C^AgaNaO^  +  GHO  +  2N0ß 

Auch  ein  Knallsilber-Kalium  C^AgKNaO^ 

und  eine  saure  Verbindung  C4  Ag  H  N2  O4 

(saures  knallsaures  Silber) 
sind  dargestellt. 

Fulminursäure.     Isocyanursäure:  CeHaNaOg. 

Diese  Säure,  welche  mit  der  Cyanursäure  isomer,  deren  rationelle  Fuiminur- 
Formel  aber  noch  nicht  ermitteU  ist,  bildet  «ch,  wenn  man  knallsaures 
Quecksilberoxyd  mit  Chloralkalien  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Queck- 
silberoxyd  ab,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und 
fulminursaures  Alkali.  Die  Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden,  stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine 
feste  gelbliche  Masse  dar,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren 
Geschmack. 

Die  Fulminursäure  ist  eine  einbasische  Säure,  und  bildet  mit  Me- 
talloxyden Salze,  die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursäure  Kali:   C0H2KN3OQ,  bildet  lange  Säulen  von  starkem  Fnlmlnur 
Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  Jn^i^ 
beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  verglimmen. 

Das  fulminursäure  Ammoniak:   CeH2(N  H4)  NsO^ ,  stellt  ebenfalls  Kxy-  Fnlminiir 
stalle  von    ausserordentlicher  Schönheit  dar,    die    dem    klinorhombischen  Systeme  JJ^J^ninj 
angehören.     Sie  haben  ein    hohes  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungsvermögen  und 
doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit    Salpeter-Schwefelsäure  liefert   die  Fulmi« 
nursäure  Trinitroacetonitril  C4(N04)jN. 


Mellan. 

8yn.  Mellon. 

Cii,Ni3 

Dieses  dreiatomige  Radical  nimmt  man  in  den   sogenannten  Mellon verbindan-  MeUau. 
gen  an,  die  unter  der  Einwirkung   verschiedener  Agentien    aus   Schwefelcyanme- 
tallen  entstehen,  wobei  der  Schwefel  der  Letzteren   theils  als  Schwefelkohlenstoff, 
theils  als  Schwefelmetall  austritt. 

^1* 
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Meli  an  was  8  er  Stoff. 


Syn.  Mellon  wasserstoffsäure. 


tfellanwas- 
erttofL 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheoric: 

c,8N,3.3n  c,8"n„i 

Stark  saure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  austreibt,  und  sich  beim  Ab- 
dampfen auch  im  Vacuo  zum  Theil  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellanwasserstoffsäure  durch  Behandlung  des  Mellan- 
quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Mellanwasserstoffsäure  verhält  sich. wie  eine  wirkliche,  nur  eben 
mehratomige  Wasserstoffsäure.  Mit  Metalloxyden  setzt  sie  sich  in  Mel- 
lanmetalle  und  Wasser  um. 


Mellanmetalle. 


iellAu- 
aetalle. 


fellan- 
:aUuin. 


Dieselben  werden,  wie  bereits  oben  angedeutet  ist,  auf  mehrfache 
Weise  aus  Schwefelcyanmetallen  gewonnen.  Da  die  Mellanwasserstoff- 
säure 3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  enthält,  somit  eine  dreibasische  Was- 
serstoffsäure ist,  80  ist  die  allgemeine  Formel  der  Mellanmetalle  nicht 
eine,  sondern  es  sind  drei  Classen  von  Mellanmetallen  möglich,  nämlich: 

I.  II.  III. 


C^sN, 


M3J  h.mJ  h>.m  j 


Das  wichtigste  Mellanmetall  und  der  Ausgangspunkt  für  die  übrigen 
ist  das: 


K  a  1  i  u  m  m  e  1 1  a  n  ü  r 
(Mellankalium) 


c"'\ 


K3/ 


Weiche,  verfilzte,  sehr  feine  seidenglänzende  Nadeln,  die  in  ihrem  Angehen  die 
grösste  Aehnlichltcit  mit  schwefelsaurem  Chinin  zeigen  und  10  Aeq.  Krjstall- 
Wasser  enthalten.  Das  Kaliummellanür  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leichter  in  warmem.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  unlöslich,  ßeim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser, 
schmilzt  in  der  Rothgluth,  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Cyan- 
gas,  StickstofTgas  und  Cyankalium. 

Das  Mellankalium  bildet  sich  auf  mehrfache  W^eise,  so  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefclcjankalium  mit  Antimon-  oder  Wismuthchlorür,  mit  Mel- 
lam,  oder  auch  wohl  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Ferro- 
cyankalium. 

Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
cyankalium  und  Antimonchlorür  bis  zum  Sihmclzen  des  gebildeten  Schwefelanti- 
mons. Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelangt,  das  gelöste  Schwe- 
felkalium  mit  Bleioxydhydrat  entfernt  und  zur  Krystallisation  abgedampft 
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Giesst  man    eine    massig  \  erdünnte   Auflösung    von   Mellankalinm    in  warme 
verdünnte  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Salz  von  der  Formel: 
III 

H^^K^^i  ^^  Mellanmonokalium, 

'ind   vermischt  man  concentrirte   Lösungen    von  Mellankalium   mit  Essigsäure,  so 
scheidet  sich  in  Krystallen  das  Salz: 

^isNisj  _.  MellandiUalium  aus. 

III 
Das  Mellan8ilb(r:       CioNisl   ist  ein  weisser  Niederschlag.  MeUan- 

Ags  1  '^^'' 

Mit  den  Mellanverbindungen  in  mehr  oder   weniger  innigem  Zusammenhange 

stehen  nachstehende  Verbindungen: 

Cyamelnrsäure:    Ci2ll3N7  0e.     Diese  Säure  entsteht  neben  Ammelid  beim  Gyanelur- 
Kochen  von  Mellankalinm  mit  concentrirter  Kalilange:  iÄure. 

clgNjgjSK  +  lOHO  =  CiaKsN^Oc  +  CgH^N^O^  +  2  N  H3 
Cyamulursaurct  Kali    Ammelid 

Aus  dem  Kalisalze  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschieden,  stellt  die  Cyame* 
lursäure  einen  weissen,  in  kochendem  Wasser  löslichen  krystallinischen  Nieder- 
schlag dar.  Die  Säure  ist  dreibasisch  und  enthält  demnach  drei  Aequivalente 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs.  Nur  die  cyamelursauren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich. 

Durch  Kochen  mit  starken  Säuren  wird  sie  in  Cyanursäure  und  Ammoniak 
verwandelt. 

Man  könnte  die  Cyamelnrsäure  als  eine  Verbindung  von  Cyanursäure 
(Tricyansäiire)  mit  Tricyanamid  betrachten: 

CiaHjN^Oe      =      ^«Sjo« 
III  ^ 
Ce  N3)  N 

Ammelid  (Melanurensäure) :    C22H9N90q.    Bildet  sich  neben  Cyamelursäare  Amm«Ud. 
beim  Kr  Hitzen  des  Mellankaliums  mit  Kalilange,  —  entsteht  aber  ausserdem  noch 
bei  der  Behandlung  des  Ammelins  und  des  Melams  mit  concentrirten  Säuren,  und 
beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  über  seinen  Schmelzpunkt. 

Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  von  Säuren  and 
Alkalien  ohne  Zersetzung  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  in  Cyan- 
säure  und  Ammoniak  verwandelt  Das  Ammelid  könnte  nach  obiger  von  Lieb  ig 
und  Knapp  gegebener  Formel  ab  dne  Verbindung  von  Cyanursäure  mit  dem 
Amide  des  Tricyans  betrachtet  werden : 

C„H,N,0,      =      ^•S»}0, 
■1.»' 

H3J 

Melam:  C22H9N11,  nennt  man  den  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös-  M«Ura. 
liehen  pulverförmigen  weissen  Körper,  der  beim  Erhitzen  eines  (iemenges  von 
Schwefelcyankalium  und  Salmiak,  und  Behandlung  mit  Kalilauge  erhalten  wird, 
die  aus  dem  Rückstande  das  Melam  aaszieht  und  beim  Erkalten  des  Filtrats  als 
weisses  Pulver  fallen  lässt.  In  höherer  Temperatur  zerrällt  es  in  Ammoniak  nnd 
Hydromellon. 

Von  kochender  Kalilauge  wird  es  anter  Ammoniakentwickelang*'ge]ost,  beim 
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Erkalten  scheidet  sich  Melamin  aas,  während  Ammelin,  Ammelid  und  Cyanarsänre 
gelöst  bleiben.    Seine  rationelle  Formel  wäre  möglicher  Weise: 

iii 

Melamin:  C12HJ2N12.  Das  Melamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Cyan- 
amids  auf  150^0.  (s.  dieses),  ferner  beim  Kochen  des  Melams  mit  Kalilaage,  wobei 
sich  das  Melamin  ausscheidet. 

Das  Melamin  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Rbombenoctaedem ,  die  in 
kaltem  Wasser  schwierig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  sind,  sich  in  Al- 
kohol and  Aether  aber  gar  nicht  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Melamin 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  unter  Anstritt  von  Ammoniak  und  Aufnahme  von  Wasser  zuerst 
in  Ammeiin,  dann  in  Ammelid  und  schliesslich  in  Cyansäure. 

Das  Melamin  ist  eine  schwache  Salzbasis  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  au 
krjstallisirbaren,  aber  meist  sauer  reagirenden  Salzen.  Man  könnte  sich  das  Mel- 
amin aus  der  Vereinigung  zweier  Moleküle  des  Amids  des  Tricyans  entstanden 
denken,  in  welchem  Falle  seine  Formel  in  folgender  Weise  typisch  dargestellt  wer- 
den müsste: 


III  "     - 


Ajnmelin.  Ammeiin:    CeHsNsOs.     Diese    schwach  basische  Verbindung    entsteht    bei 

der  Behandlung  des  Melams  oder  Melamins  mit  kaustischen  Alkalien  oder  mit 
Säuren,  und  bei  der  Behandlung  des  Chlorcyanamids  mit  Kali.  Aus  der  Mutter- 
lauge, aus  der  sich  bei  der  Behandlung  des  Melams  mit  Kalilauge  beim  Eia- 
dampfen  das  Melamin  ausgeschieden  hat,  durch  Essigsäure  gefällt,  erscheint  das 
Ammeiin  als  ein  glänzend  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wassert 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  und  Säuren  auflöst,  und 
mit  den  Säuren  krystallisirende  Salze  bildet,  die  aber  schon  durch  Wasser  zum 
Theil  zersetzt  werden. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  Cyanursäure,  Ammoniak  und  Hy- 
dromellon.  Letzteres  ist  ein  gelber  pul  verförmiger  Körper  von  keiner  constanten 
Znsammensetzung.  Säuren  und  Alkalien  verwandeln  das  Ammeiin  in  Ammelid 
und  Ammoniak. 

Das  Ammeiin  enthält  die  Elemente  von  Tricyanamid,  Ammoniak  und 
Wasser: 

•n     1        . 
Ce  Ns) N  -f  NH3  +  2  H  0  =  Ce  Ih^^O^ 

Hjdrothio>  Hydrothiomellon.    Sulfomellonwasserstoff:   CQH4N4S4.    Wennman 

melion.  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Schwefelcyankalium  leitet,    so   erhält    man  einen 

gelbrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C4HN2S4,  den  man  Pseudo- 
schwefelcyan  oder  auch  wohl  Persulfocyan  genannt  hat.  Löst  man  die- 
sen Niederschlag  in  Kaliumsulfhydrat  auf,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlensäure,  Schwefel  scheidet  sich  ab  und  in  Lösung  bleibt  Hydrothiomellon- 
kalium  und  Schwefelcyankalium.  Essigsäure  scheidet  daraus  das  Hydrothiomel- 
lon ab.  Dasselbe  ist  eine  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  farb- 
und  geruchlose  Masse,  die  Lackmus  röthet.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  in 
geringer  Menge  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ab. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Schwefelwasserstoff  und  einen  gelben  Ruckstand, 
Säuren  zerlegen  sie  in  Schwefelwasserstoff,  Cyansäure  und  Ammoniak. 
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Sie  bildet  meist  gut  krystallisirende  SaUo,  von  denen  die  mit  den  Alkalien 
und  alkalischen  P>den  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Hydrothiomellon  enthält  die  Elemente  von  Tricyanamid  und  Schwefel- 
wasserstoff: 

CßH^N^S^  =  CßNalN   +    4  H  S 


Metallhaltige    Haloidradicale. 

Die  CyaDalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
£isen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.     Sie  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten  Metalle 
durch    die  gewöhnlichen   Reagentien   nicht    mehr   nachgewiesen    werden 
können,  und  die  auch  kein  Cyan  als  solches  mehr  enthalten.     Man  nimmt 
daher  in  diesen  Verbindungen  gepaarte  Radicale  an,  die  Cyan  und  Eisen,  Oepaart« 
Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in  näherer  Verbindung  enthalten,  ahn-  haitige 
lieh  wie  dies  bei  den  Arsenmethyl-,  Arsenäthyl-,  Stibäthyl Verbindungen  ^^^e. 
angenommen  wird.     Wir   handeln   hier   folgende  metallhaltige    gepaarte 
Cyanradicale  ab: 

Ferrocyan  =  C^  N3  .Fe  =  Gj^  .  Fe 

Ferridcyan  =  CijN«  .  Fe.2  =  Cy,j  .  Fe^ 

Cobaltidcyan      =  CjjN,;  .  Co.  =  Cy«  .  Coj 

Platinocyan        =  C4  Nf^Pt  =  Cyr^Pt 

Nitroferridcyan  =  C^o  nTcN  OO^Fe^  =  Cys.NcO^e 


Ferrocyan. 

Symb.  Cfy. 

C^Na  .  Fe 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  zweiatomigen  Radicals  sind  nach- 
stehende : 

Forrocyanwasserstoff. 

Syn.  Ferrocyan  wasserstoffsäure. 

Kaoh  der  lUdicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

II 


Cfy,  2H  C«N,  .Fe 


Fei 


Feine  weisse  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich,  daraus  aber  durch  Ferrocyar 
Zusatz    von  nur  wenig  Aether  gefällt;   sie  reagirt  und   schmeckt   stark  ^•'•**"  ** 
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sauer,  und  wird  an  der  Luft  rasch  blau ,  indem  sie  sich  zersetzt.  Auch 
durch  Kochen  ihrer  wässerigen  liösung  wird  sie  zersetzt,  indem  sich 
Gyanwasserstofisäure  entwickelt,  und  ein  weisser  Niederschlag  sich  ab- 
setzt. 

Mit  den  meisten  Basen  setzt  sie  sich  sogleich  in  Ferrocyanmetalle  und 
Wasser  um. 

Man  erhält  die  Ferrocy  an  wasserstoffsäure    durch  Zersetzung  des  Ferrocyanka- 
liums  mit  rauchender  Salzsäure. 


Perrocjan- 
netaUe. 


Ferrocyanmetalle. 

Man  erhält  dieselben  durch  Sättigen  der  Ferrocy  an  wasserstoffsäure  mit 
basischen  Metalloxyden,  durch  Kochen  von  Berlincrblau  und  Wasser  mit 
den  betreffenden  Oxyden,  endlich  durch  Behandlung  der  betreffenden  Oxyde 
mit  der  wässerigen  Lösung  der  Cyanalkalimetalle  und  auf  mehrfach  an- 
dere Weise. 

Ihre  allgemeine  Formel  ist: 


C«N3 


Fe) 

mJ 


Wir  handeln  hier  nachstehende  ab: 

Ferro cyankali um.    Kalium ferrocyanür. 
salz.     Einfach  Cyaneisenkalium. 


Gelbes  Blutlaugen- 


C«Ns 


Perroojan- 
kaliom. 


Fe 


1) 


+  3aq. 


Dieses  in  praktischer  Beziehung  sehr  wichtige,  und  im  Grossen  fabrik- 
mässig  dargestellte  Salz  stellt  grosso,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronen- 
gelbe,  weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche 
einen  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol 
löslich  sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystall- 
wasser;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zer- 
setzt sich  in  Cyankalium ,  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als 
solches  nicht  giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blau- 
säure. 

Hierauf  beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl. 
S.  556).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält 
man  übrigens  nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil 
desselben  in  der  Verbindung:  2  FeCy,  KCy,  welche  von  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstände.  Der  Vorgang  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(C6N3FeK2)  +  3(S03,HO)  =  3  H  Cy  +  8(K  0,803)  +  2  Fe  Cy,  K  Cy 
Ferrocyankalium  Blausäure  unbenannte  Verbindang 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  das  Ferrocyankalium  in  Schwefelcyan- 


Ferrocyan  CeNgT^'e.  585 

kalium  über,  durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankaliura ,  durch  Salpeter- 
säure in  Nitroferridcyankalium  verwandelt. 

Das  Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferroeyanüre.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge, und  sie  wird  deshalb  als  Reagens  für  mehrere  Metalloxyde,  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd  vielfach  benutzt. 

Das  Blutlaugensalx  wird,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  fabrikmässig  dar-  Darstellung 
gestellt,  und  zwar  auf  folgende  Weise:  Man  verkohlt  thierische  Stoffe,  wie  Blut  ^'  ^^  "°^' 
(daher  der  Name  Blutlaugcnsalz),  Hörn,  Lederabfalle,  Wolle,  Klauen,  Tuchabfalle 
u.  dgl.,  und  schmilzt  die  so  erhaltene  stark  stickstoffhaltige  Kohle  mit  Pottasche 
in  eisernen  Gefässen  unter  Zus;.tz  von  Eisenfeile  zusammen.  Hierbei  entsteht  zu- 
nächst Cyankalium  und  Schwcfelcisen,  dessen  Schwefel  Yon  den  schweMsauren 
Salzen  der  Pottasche  stammt.  Man  laugt  hierauf  die  schwarze  Schmelze  mit 
siedendem  Wasser  aus,  wobei  sich  das  Cyankalium  mit  dem  Schwefeleisen  in  Fer- 
rocyankalium und  Schwefelkalium  umsetzt: 

8KCy  -h  FeS  =  CgNTFe-Ka  +  KS 
und  dampft  die  Lauge  zur  Krystallisation  ein. 

Im  Kleinen  kann   das  Ferrocyankalium   auch  durch  Kochen  von    Ferrocyan- 
eisen  mit  Kalilange  dargestellt  werden. 

Ferrocyankalium    bildet   sich  endlich  auch ,   wenn   Eisenoxyduloxydsalze    mit 
Cyankalium  einige  Zeit  digerirt  werden. 

Hierauf  beruht  eine  Methode   der  Entdeckung   der  Blausäure   (vergl.  S.  370)  Methode, 
und  eine  solche  zur  Erkennung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen.   Man  «toffRehait 
erhitzt  nämlich  zur  Ermittelung  des  letzteren  die  Substanz    mit  einem  Stnckchen  organischer 
Kalium,  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  inericratten. 
eisenoxydhaltigenEisenvitriollusung,  und  fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.    War 
Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich  ein  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaneisen. 

Das  Blutlaugensalz  findet   verschiedene  Anwendungen.     Man    benutzt   es  zur  Anwen- 
Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  Berlinerblans ,  des  Cyankaliums,  der  Zungen, 
offkcin eilen   Blausäure,  als  Reagens   auf  Eisen-  und  Kupfersalze,   in   der  Färberei 
und  Zeugdruckerei  und  zum  Stählen  des  Eisens.  n 

Ferrocyanzink.  Zinkferrocyanür  CeNaTr'e  1     ,    « 

ZnJ  +  ^  ^'l- 
Weisser  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  von  Zinkoxydlösnngen  mit  Ferro - 
cyankaliumlosnng  entsteht. 


II 


Ferrocyannickel     Cg  Na 


Tel 
NiJ 


Grünlich  weisser  Niederschlag,  ans  Nickelauflösungen  durch  Ferrocyankalium 
gefällt. 

Ferrocyankupfer     CgN3.Fel  kuJiSrf*"* 

CuJ 

Dunkelpurpurrother  Niederschlag,  der  in  Auflosungen  von  schwefeUaarem 
Kupferoxyd  oder  anderen  Kupferoxydsalzen  durch  Ferrocyankalium  entsteht.  Er 
bt  für  Kupfersalze  charakteristisch,  und  stellt  eine  sehr  empfindliche  Reactlon  auf 
Letztere  dar.  Bringt  man  eine  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  in  nberscbfis- 
sige  Ferrocyankaliumlösung,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von 

Ferrocyankupfer  kalium    CeNgTVel 

Cu.K/ 
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Ferro-  Ferrocjaiieisen.     Berlinerblau     (CeNs  .  Fe)j,  Fe4  -f"  18  aq. 

^eriiuOT^     oder  2(Fe2Cy8),  3FeCy  +  18  aq. 

blau. 

Diese  auch  technisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die 
Auflösungen  von  Eisenoxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Ge- 
stalt eines  schön  dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkel- 
blaue Masse  von  kupferrothem  Strich  darstellt.  Das  Ferrocyaneisen  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Von  Oxalsäure  und  wein- 
saurem Ammoniak  wird  es  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es 
Ferrocyankalium  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat.  In  höherer 
Temperatur  wird  es  ebenfalls  zersetzt.  Wird  fabrikmässig  dargestellt  und 
als  blaue  Farbe  (ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht  und  namentlich 
in  der  Oelmalerei  und  Färberei  verwendet. 
Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankalium- 

auf  Kiaen-     lösuugeu  auch  uoch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben ,  und  es 
and  Theorie  ist    deshalb    ihre   Entstehung    eine   der    empfindlichsten   Beactionen   auf 
derselben.     Eisenoxydsalze.   Den  dabei  stattfindenden  Vorgang  versinnlicht  die  Formel- 
gleichung: 

SCCfiNTTFcKa)  +  2 (Fea O3, 3 S  O3)  =  (C«  N^Fe)», Fe4  +  C(KO.S  O,) 

Ferrocyankalium  Ferrocyaneisen 

oder 

8(FeCy,2KCy)  +  2 (Feg Og, 3 S Og)  =  2(Fe2Cy3),  3FeCy  +  C(K0,S03) 

Ferrocyankalium  Berlinerblau 

Vermischt  man  Eisenoxydulauflösungen  mit  Ferrocyankaliumlösung,  so  erhält 
man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung (Cg  N3 .  Fe)2,  Fes  ^ « 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  welchen 
ein  Theil  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Baryum,  Mag- 
nesium ersetzt  ist.     Das  oben  erwähnte  Ferrocyankupferkalium  ist  ein  solches. 

F  e  r  r  i  d  c  y  a  n. 

Symb.  Cfdy. 

III 
CxoNe  .  Fe, 

Die  für  uns  wichtigen  Verbindungen   dieses   dreiatomigen    Radicals 
sind  nachstehende: 

Ferridcyanwasserstoff. 

Syn.  Ferridcyan  wasserstoffsäure. 

Nftch  der  fiadio«ltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Cfdy,  3  H  CäNfi  .  Fej 


H3I 


Ferrid-  Bräunliche  Nadeln  von  herb  saurem  Geschmack  und   sehr  leicht 


2S:r      Betzbar. 
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Wird  durch  Zersetzung  des  Ferridcyanbleies  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten. 

Die  Ferridcyanwasserstofifsäure  ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr 
kräftiges  Oxydationsmittel.  Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Bleioxyd  bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich 
nicht  mehr  als  freie  Ferridcyanwasserstoffsäure ,  sondern  als  Ferridcyan- 
kalium  wirksam  erscheint: 

CiaN^Fea^SK  +  KO  +  PbO  =  2  (Cg N., . Fe, Ka)  +  PbOg 
Ferridcyankaliura  Ferrocy^kalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  darin ,  dass  das  Kalium  des  Kalis  sich  mit 
1  Aeq.  Ferridcyankalinm  za  2  Aeq.  Ferrocjankalium  vereinigt,  und  der  so  frei 
gewordene  Sauerstoff  des  Kalis  auf  das  Bleioxyd  sich  überträgt,  welches  dadurch 
in  Bleisuperoxyd  verwandelt  wird. 

Ferridcyanmetalle. 

Sie  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetallen  dadurch,  dass  ihre  Ferrid- 
Lösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen  Niederschlag,   dagegen  mit  Eisen-  t»ue. 
oxydulsalzen  sogleich  einen  blauen  von  Ferridcyaneisen  geben. 

Die  Ferridcyanmetalle  der  Alkalien  haben  eine  gelblich  braunrothe 
Farbe.     Der  Ausgangspunkt  für  ihre  Darstellung  ist  das 

Ferridcyankalium.     Kaliumferrocy anid.      Ci^Ne  .  Fe^l 
Rothes  Blutlaugensalz.  K3I 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monoklinometri-  Ferrid- 
sche  Krystalle ,  die  an  der  Luft  unveränderlich ,  sich  in  Wasser  mit  ^^  ""™* 
blaiigrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  So  wie  das 
Ferrocyankalium  giebt  auch  das  Ferridcyankalium  mit  Metallsalzen  Nieder- 
schläge von  Ferridcyanüren,  in  welchen  die  3  Aeq.  Kalium  durch  3  Aeq. 
des  anderen  Metalls  ersetzt  sind,  und  die  zuweilen  eine  charakteristische 
Färbung  zeigen,  daher  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  findet. 

Man  erhält  das  Ferridcyankalium,  indem  man  zwei  Aequivalenten 
Ferrocyankalium  ein  Aequivalent  Kalium  entzieht,  wodurch  dasselbe  in 
Ferridcyankalium  übergeht;  in  der  That  ist: 

CiaX,;  .  Fej,  K4  =  2  Aeq.  Ferrocyankalium 
—  K 

CiaNß  .  Fe«,  K3  =  1     „       Ferridcyankalium. 

Man  entzielit  das  Kalium ,  indem  man  in  die  Lösung  des  Ferrocyankaliunu 
rto  lange  Chlorgas  einleitet,  bis  eine  herausgenommene  Probe  Eisenoxydsalze  nicht 
mehr  blau  fallt,  und  hierauf  zur  Krystallisation  verdunstet.  Hierbei  wird  neben 
dem  zuerst  auskrystallisirenden  Ferridcyankalium  Chlorkalium  gebildet,  welches  in 
der  Mutterlauge  bleibt: 

2(C6jCFe,Ka)  +  Q  =  Ci2N^e2,K3  -f-  KCl 
Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 


588  Haloidradicale. 

Von  den  übrigen  Ferridcyanüren  erwähnen  wir: 

III 

Ferridcyaneisen.     Turnbulls  Blau    ^i«^«*  *  ^^A 

f*»iei«en  Tiefblauer  Niederschlag,   der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines 

Eisenoxydulsalzes  und  von  Ferridcyankalium  entsteht  Getrocknet,  schön 
dunkelblaue  Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.  Ist  dem  Berlinerblau 
sehr  ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen  oder  als  Turnbulls  Blau  in 
den  Handel  gebracht.     ^ 

Durch  die  Fällung  der  Eisenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  Letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlags  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

CiaN^FesjKg  +  8  (FeOjSOg)  =  Cja  N^Tpea,  Feg  +  3(KO,S08) 
oder 

FeaCyg,  3  KCy  +  8(FeO,S03)  =  FeaCyg,  3  Fe  Cy  +  3(KO,S08) 

Eisenoxydlösungen  werden  durch  Ferridcyanmetalle  nicht 
gefällt. 

Cobaltidcyan. 

III 
C,,Nr?Coa 

Dieses  Radical  ist  dem  vorigen  in  jeder  Beziehung  analog. 

Cobaltid  Cyanwasserstoff. 

Kach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CiaNß.Coj,  3H  CijNe  .  COal 

Hai 

Cobaltid-  Kleine  farblose,   glänzende,  zerfliessliche  Krystalle,  in  Wasser   und 

Mntoir.        Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.     Sie  besitzen  einen  stark  sauren 

Geschmack  und  sind  sehr  beständig. 

Man   erhält    die  Gobaltidcyanwasserstoffsäure    durch  Zerlegung  des 

Cobaltidcyankupfers  durch  Schwefelwasserstoflf. 

hl 

Cobaltid-  Cobaltidcyankalium.      ^^^Ng  .  Cojj    ßlassgelbe,  denen  des  Fep- 

cyankaliam.  ^^3  J 

ridcyankaliums  isomorphe  Krystalle,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar 
nicht  löslich.  Die  meisten  Metalllösungen  werden  durch  Cobaltidcyan- 
kalium gefallt,  indem  sich  unlösliche  Cobaltidcyanmetalle  bilden. 

Die  Auflösung  des  Coi)altidcyankalium8  wird  durch  Kochen  mit  ver^ 
dünnten  Säuren,  durch  Chlor  bei  Gegenwart  freier  Alkalien,  und  durch 
Quecksilberoxyd  nicht  zerlegt,  während  die  Auflösung  des  Gyannickels  in 
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Cyankalium  dadurch  zersetzt  wird.     Es  beruht  hierauf  eine,  sehr  genaue 
Methode  der  analytischen  Scheidung  des  Nickels  von  Kobalt. 

Man  erhält  das  Cobaltidcyankaliam  durch  Kochen  der  Lösung  des  Kobaltcya* 
nörs  mit  Cyankalium;  wird  das  Kochen  bei  Luftabschluss  vorgenommen,  so  ent- 
wickelt sich  dabei  Wasserstofl'gas,  bei  Zutritt  der  Luft  aber  findet  Sauerstoff- 
absorption statt. 


Platinocyan. 

Symb.  Cpty. 

C4jir^Pt=Cpty. 

Dieses  einatomige  Kadicaj  nimmt  man  in  einer  Reihe  von  sehr  in- 
teressanten Verbindungen  an,  die  man  durch  Einwirkung  von  Cyanalkalien 
auf  Platin  erhält,  deren  Constitution  aber  noch  einige  Unsicherheiten  dar- 
bietet. Es  scheint  nämlich  zwei  Reihen  derartiger  Doppelverbindungen 
zu  geben,  deren  eine  nach  der  allgemeinen  Formel:  Cpty  M,  worin  M 
ein  beliebiges  Metall  bedeutet,  zusammengesetzt  ist,  während  die  andere 
Reihe  die  aufifalleude  Formel : 

5  (Cpty,  M),  MCy 
geben   würde.      In  den   letzteren  Verbindungen  wären    demnach  5  Aeq. 
der  gewöhnlichen  Platincyanmetalle  mit  1  Aeq.  Cyanmetall  verbunden. 

Wir  wollen  nur  einige  dieser  Verbindungen,  und  zwar  der  ersten 
Reihe  beschreiben. 

Piatino  Cyanwasserstoff. 

Syn.  Platincyan wasserstoffsäure. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typ^ntheorie: 

Cpty,  H  C4Nr^Ptl 

HJ 
Sternförmig  gruppirte  Nadeln    von  blauschwarzer  Farbe,  die  bald  Piatino- 
Gold-  bald  Silberglanz  zeigen,  an  feuchter  Luft  zerfliessen,   in  Alkohol  MnSo^ 
und  Aether  leicht  löslich  sind,  und  stark  sauer  reagiren.   Die  Lösung  zer- 
legt kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,     lieber  140^  C.  erhitzt,  zersetzt 
sich  die  Platincyanwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Blausäure  und 
Hinterlassung  von  Platincyan ür.     Man  erhält  diese  Säure  am  einfachsten 
durch  Zerlegung  des  Platin cyankupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Platinocyanmetalle. 

Die  Platincyan wassei*8t offsäure  setzt  sich  mit  den  basischen  Metall-  putino- 
oxyden  sogleich  in  Wasser  und  Platinocyanmetalle  um.     Diese  letzteren  «y»»"***^- 
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zeigen  die  Erscheinung  des  Diohroismus  in  ausgezeichnetem  Grade,  und 
daher  ein  sehr  schönes  Farhenspiel. 

Platinocyankalium     ^*^^  '  ^1  +  ^  ** 

putino-  Leicht  lösliche  lange  Nadeln  oder  stärkere    rhombische  Säulen   von 

cyan  lum.  ]rjiaggggi|jgji  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaxe  fallen- 
dem Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft  himmel- 
blau reflectirend. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Platin- 
schwamm,  und  beim  Auflösen  von  PJatinchlorür  in  Cyankalium.  Sie  ist  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  vieler  anderer  Platinocyanüre. 

Platinocyan-Magnesium     *     '^  \,    1  "^   ''^  *^' 

c^Smame-  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenförmig  gruppirten  Pris- 

sium.  men  krystallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel  dar.    Es  zeigt  n&m- 

*  lieh  die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karminroth  im  durch- 
fallenden und  herrlich  grüne  und  blaue  metallisch  glänzende 
Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lösung  aber  ist 
beinahe  farblos. 

Das  Barjumsalz  von  der  Formel: 

5(C4N^Pt,Ba),  BaCy 
pifttino-        in  rhomjbischen  Prismen  krystallisirend,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe,  mid 
baryum.        rcflectirt  in  gewissen  Richtungen  das  Licht  mit  wunderschön   blauer  und 
zeisiggr&ner  Farbe.   £s  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochen- 
dem leicht  löslich. 


Nitroferridcyan. 

Syn.  Nitroprussid. 

CioN5.(NO^Fe, 

CNfdy 

Dieses  Radical  kann  als  Ferridcyan  betrachtet  werden,  in  welchem 
1  Aeq.  Cyan  durch  1  Aeq.  NÜ2  ersetzt  ist.  Es  ist  zweiatomig.  Von 
seinen  Verbindungen  erwähnen  wir  nur: 
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Nitro  ferridcyanwassersto  ff. 

Syn.  Nitroprussid Wasserstoff. 

Kaoh  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

1 1  _ 

CNfdy.  H,  CieNj  .  (NO,)  .  Fe, 


Rothe   zerfliessliche  Krystalle.     Wird    durch  Zerlegung  des  Nitro-  JJ**"»"^- 
ferridcyansilbers  durch  Salzsäure  erhalten.  wMserston: 

Nitroferridcyannatrium  .IJ'^-^n^ 

(Nitropruswdnatrium)  C10N5  .(W  O2).  Fe,l    1    ^  „_ 

Na,/  ■*■  *  '^' 

Grosse  rubinrotbe  Erystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  Nitroferrid- 
aber  am  Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  ^triam 
Ferrocyaneiscn    sich   zersetzend.      Die  wässerige  Lösung  giebt   mit  den  pru^,^. 
meisten  Metallsalzen  Niederschläge.  natrium). 

Man^erhält  das  Nitroprussidnatrium ,  indem  man  Ferrocyankalium  mit  ver- 
dnnnter  Salpetersäure  kocht,  bis  eine  Probe  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau 
fallt.  Man  neutralisirt  hierauf  mit  kohlensaurem  Natron,  kocht,  filtrirt,  und  bringt 
zur  Erystallisation,  wobei  zuerst  Salpeter,  dann  Nitroprussidnatrium  krystallisirt. 

Auch  die  übrigen  löslichen  Nitroferridcyanmetalle  haben  eine  rothe  wird  ai< 
Farbe.     Das  Nitroferridcyannatrium  ist  eines  der  empfindlichsten  Reagen-  aonoriiohe 
tien  auf  lösliche  Schwefelmetalle.     Es  bringt   nämlich,  ebenso    wie   die  „euiiewi- 
übrigen   löslichen   Nitroprusside ,  in  Lösungen,  die  auch   nur  eine  Spur  ««wendet, 
eines  Sulfürs  enthalten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor. 
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Fünfter    Abschnitt. 

Organische  Verbindungen  unbekannter  oder 
zweifelhafter  Constitution. 

Erste   Gruppe. 
Kohlehydrate. 


Allgemeiner 
Cbankter. 


Die  Kohle- 
hydrmte 
leiten  sich 
▼om  Typui 
Yf'Mter: 
mnltiple 
Form,  »b, 
und  gehö- 
ren viel- 
leicht in 
die  Clft9se 
mehrato- 
miRer  Al- 
kohole und 
Aldehyde. 


Allgemeiner  Charakter.  Man  versteht  unter  der  Bezeichnung 
Kohlehydrate  eine  Reihe  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehender Verbindungen,  welche  alle  0  uud  H  zu  gleichen  Aequivalenten 
enthalten,  und  deren  allgemeine  Formel  daher 

ist.  Sie  sind  alle  indifferent,  d.  h.  besitzen  weder  den  ausgesprochenen  Cha- 
rakter von  Säuren,  noch  den  von  Basen,  sie  sind  nichtflüchtig,  fest,  und 
zwar  thcils  krystallisirt,  thcils  histologisch  organisirt,  theils  endlich  amorph. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  saure  Producte,  und  als  Endpro- 
duct  der  Zersetzung  durch  oxjdirende  Agentien  Oxalsäure.  Salpetersäure 
führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schlei m säure ,  schliesslich  aber  in 
Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt  mit  Einigen  Nitro- 
verbindungen. Verdünnte  Säuren  führen  die  meisten  in  Traubenzucker 
über. 

Die  Kohlehydrate  sind  in  den  pflanzlichen  Organismen  sehr  ver- 
breitet, einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  nicht 
genügend  erforscht,  um  sie  in  das  System  einreihen  zu  können;  ihre  Ra- 
dicale  sind  unbekannt.  Jedenfalls  müssen  sie  vom  Typus  W' asser:  mul- 
tiple Form,  abgeleitet  werden,  und  gehören  vielleicht  in  dieClasse  höherer 
Alkohole  und  Aldehyde. 

Die  bis  nun  bekannten  Kohlehydrate  sind  folgende: 
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Cellulose. 
Sjn.  Pflanzenzellstoff. 

Die  reine  Cellulose  hesitzt  je  nach  dem  Material ,  aus  dem  sie  dar^  CeiiuioBe. 
gestellt   wurde,    ein  abweichendes    äusseres  Aussehen,  und  zeigt  häufig  ^^®?* 
noch   die  Form  des  pflanzlichen   Gewebes,    welches  zu   ihrer  Bereitung 
diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  und  unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Al- 
kalien. Dagegen  löst  sie  sich  in  Kupferoxyd-Ammoniak  zu  einer 
klaren,  blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf.  Salzsäure  aber  fällt 
sie  wieder  aus  dieser  Lösung.  In  concentrirter  Schwefelsäui'e  quillt 
sie  anfangs  auf,  löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl 
durch  Jod  blau  geiai'bt  werden.  Es  beruht  auf  diesem  Verhalten 
eine  Reaction  auf  Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende 
•Gewebe  mit  Jodlösung,  und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so 
färben  sich  die  aus  Cellulose  bestehenden  Theile  derselben  blau.  Durch 
Kochen   mit   verdünnter    Schwefelsäure  wird  die  Cellulose  in   Trauben-  '^'^^  <*'*«'> 

Koohen 

zucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat  und  längeres  Kochen  mit  yer- 
mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.      Durch  Salpetersäuremonohydrat,   oder  8ohweM- 
ein    Gemisch    von    Salpetersäure    und    Schwefelsäure    geht    sie   in    eine  TnuTb^ 
Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaum wolle)  über.    Bei  der  trocknen  Jeritndeit. 
Destillation  giebt  sie  saure  Producte,  worunter  Essigsäure  und  empyreu- 
matische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  und  Vo'^o°>- 
Vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  und  daher  im 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  findet 
sich  die  Cellulose  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunicaten  (Äsckliae 
und  Thaliadae),  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so 
namentlich  im  Holz  mit  anderen  Stofien :  den  sogenannten  incrustirenden 
Materien,  verbunden  vor.  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  sind,  theils 
die  Wände  derselben  durchdringen,  und  die  Cohäsionsverhältnisse  der 
Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Cellulose  rein  darzustellen,  besteht  Darttellnng. 
darin,  dass  man  Leinwand ^  Baumwolle  oder  Ilollundermark  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedenen  Autlöpungsmittcin  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit.  Man 
erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Kulilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  färbenden  Stoffe  mit 
Chlorwasscr  behandelt,  und  nun  noch  so  lange  mit  vcr<lünnter  Essigsäure,  Alke- 
Y.  Oorup-Boi»nec,  Organische  Chemie.  ^ 


Praktische 
Bemerkun- 
gen. 


Holx. 
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hol,    Aether    und  Wasser    auszieht,    als     diese  Lösungsmittel   noch    etwas  auf- 
nehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fast  reine  Cellulose. 

Praktische  Bemerkungen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestand- 
theil  der  aus  pflanzlichen  Stoffen  gewebten  Zeuge,  des  Hanfs,  Flachses,  der  Baum- 
wolle, ferner  des  Papiers.  Bei  der  Verfertigung  der  Zeuge  kommt  es  darauf 
an,  die  Cohäsion  und  faserige  Beschaffenheit  der  Materialien  möglichst  sa  erbal- 
ten, während  die  Papierfabrikation  dieselbe  möglichst  vollständig  zerstört.  Die  P»- 
pierbereitung  beruht  im  Uebrigcn  auf  der  Darstellung  einer  ziemlich  reiaen  Cellu- 
lose, insofern  dabei  chemische  Verhältnisse  in  Betracht  kommen. 

Das  Holz  besteht  aus  Cellulose  und  sogenannten  incrnstirenden  Mate- 
rien, enthält  aber  überdies  noch  geringere  oder  grössere  Mengen  von  Gammi, 
Harzen,  Albuminaten  u.  dgl.  m.  nebst  Wasser  und  anorganischen  Salzen,  die 
beim  Verbrennen  des  Holzes  als  Asche  zurückbleiben. 

Auch  die  sogenannte  Wald  wolle,  die  aus  den  grünen  völlig  ausgewachsenen 
Nadeln  von  Pinus  sylvestris  bereitet  wird,  ind^m  man  dieselben  in  Wasser  einer 
Art  Gährung  unterwirft,  und  hierauf  damit  eine  Reihe  mechanischer  Operationen 
anstellt,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Cellulose. 


8chietfl. 
banmwoUe. 


Pyroxylin.     Schiessbaum  wolle:    C12H7 .  (N04)jOie 

Man  erhalt  diese  Nitroverbindung,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde, 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure -Monohydrat  oder  eines  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure 
zu  lösen  oder  ihr  äusseres  Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich 
die  Baumwolle  in  eine  Nitroverbindung,  die  als  Cellulose  betrachtet  wer- 
den kann,  in  der  3  Aeq.  H  durch  3  Aeq.  NO4   ersetzt  sind.     Demnach 

ist  die  Formel   der  Schiessbaumwolle  C12H7 . 3(N04)0|o  und   ihre   Bil- 
dung wird  durch  die  Formelgleichungen: 

C12H10O10  -f  3(N05,HO)  =  C12H7.  8 (N 04)0,0  -h  GHO    oder: 
CijHjoOio  +  3  (N 06,110)  =  C12II7N3O22  -f  CHO 
erläutert. 

Die  Schicssbaumwolle  unterscheidet  sich  durch  ihr  Aussehen  durch- 
aus nicht  von  gewöhnlicher  Baumwolle,  dagegen  ist  sie  aber  in  hohem 
Grade  explosiv.  Durch  Schlag,  oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie 
nämlich  unter  Verpuflfung  sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Aus 
diesem  Grunde  hat  mnn  die  Schiessbaura wolle  als  Ersatzmittel  des  Schiess- 
pulvers empfohlen.  In  der  That  hat  die  Schicssbaumwolle  eine  weit 
grössere  Propulsivkraft  als  das  Schiesspulver,  allein  dieser  Vorzug  wird  auf- 
gewogen durch  gewisse  Nachtheile.  Man  wendet  sie  aber  mit  Vortheil  sum 
Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen  Agenticn :  nament- 
lich von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäure  und  übermangansaurem  Kali 
u.  8.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man  sie  auch  mit  Vortheil  benutzen, 
um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zersetzbare  Lösungen,  wie  Lösungen  von 
Chrorasäure,  übermangansaurem  Kali  u.  dergl.  zu  filtriren. 

Die  beim  Verbrennen  der  Schiessbaumwolle  auftretenden  Gase  sind 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Stickoxyd  und  wahrscheinlich  noch 
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andere.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sieb  allmählich.  Durch  redu- 
cironde  Agentien:  durch  Essigsäure  und  metalh'sches  Eisen,  wird  sie  wie- 
der in  gewöhnliche  Wolle  verwandelt. 

Die   Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich ,  und  Die  Auf- 
auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  nicht  immer  schieM-** 
auf.   Nach  einer  gewissen  Methode  aber  dargestellt,  löst  sie  sich  in  einem  J2em*G«- 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu  einer  klebrigen ,  etwas  opalisirenden  Jij^hoi** 
dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das  sogenannte  Collodium  darstellt.     Dieses  2Sf-A5**** 
auf  eine  FlSche  aufgestrichen ,  lässt  nach   dem   Verdunsten   des   Lösungs-  Namen 
mittels  eine  feine  aber  feste,  vollkommen  durchsichtige  und  für  Wasser 
vollkommen  undurchdringliche  Haut  zurück. 

Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in  der  Chirurgie  als 
Verband-  und  Klebmittel,  und  in  der  Photographie,  in  der  es  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellinig  des  elektrischen  Papiers 
wird  es  benutzt. 

Darstellung.  Ks  sind  viele  Vorschriften  zur  Bereitung  der  Schiessbaum-  Darstcliun 
wolle  angegeben.  Die  gewöhnlichsten  Methoden  bind  folgende :  Man  taucht  ge- 
reinigte, mit  kohlensaurer  Katroultsung  gewaschene  Baumwolle  in  ein  Ge- 
misch von  1  Theil  rauchender  Salpetersäure  und  2  Teihlen  concentrirtjr  Schwe- 
felsäure ein,  läsüt  sie  einige  Minuten  lang  darin,  wirft  sie  hierauf  in  tiel  Wasser, 
wäscht  sie  vollständig  aus,  und  trocknet  sie  bei  einer  50^C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur.  Oder  man  bringt  1  Tlil.  gereinigte  Baumwolle  in  ein  noch  war- 
mes Gemisch  von  20  Thln.  Salpi-ter  und  31  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure, 
lilsst  mindestens  24  Stunden  einwirken  und  behandelt  dann  die  Wolle  wie  oben. 
Die  so  dargestellte  Schiesswolle  ist  zur  Collodiumbereitung  geeignet. 

Unter  gewissen,  nicht  näher  gekannten  Verhältnissen  scheint  sich 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäuremonohydrat  auf  Baumwolle  eine  der 
SchiesB wolle  in  ihren  Wirkungen  ähnliche  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: CisHg .  (N04).2  0]e  zu  bilden,  demnach  Dinitrocellulose, 
während  die  Schiesswollo  Trinitrocellulose  ist. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  üellulose  erhält  man  der  SchieeewoUe 
ähnliche  explodirende  Verbindungen. 

A  m  y  1  u  m. 

Syn.  Stärke,  Stärkemehl. 
CijHioOio 

Dieses  der  Cellulose  isomere  histologisch  organi»irte  Kohlehydrat  stellt  Amyium. 
ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  unter  dem 
Mikronkop  untersucht  aus  0,185  bis  0,082  Mm.  im  Durchmesser  haltenden 
ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Körnchen  besteht,  die  sich  durch  con- 
contrisch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungsvermögen  charak- 
teriöiren.  Die  concentrischen  Schichten  derselben  werden  besondera  deut- 
lich, wenn  man  die  Stärke  bis  auf  200®  C.  erwärmt  und  hierauf  mit 
Wasser  befeuchtet. 


Amylum 


geht  durch 
verdünnte 
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durch  Brom 
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Beim  Er- 
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1600  C. 
Uldet  gich 
ans  der 
St&rke 
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Durch 
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n.  a..  wird 
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in  Zucker 
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Das  Amylum  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether  unlöslich. 
Wird  es  mit  Wasser  von  72<>C.  behandelt,  so  quillt  es  auf  und  verwandelt 
sich  in  jene  klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Yerän- 
derung:  die  Kleisterbildung,  ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern 
nur  ein  sehr  bedeutendes  Aufquellen.  Denn  lässt  man  das  Wasser  ge- 
frieren, so  scheidet  sich  die  Stärke  wieder  in  feinen  Häutchen  ab.  Ver- 
dünnte Säuren  führen  in  der  Kälte  die  Stärke  noch  rascher  in  Kleister 
über.  In  der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  geht  das 
Amylum  zuerst  in  Dextrin  und  dann  in  Traubenzucker  über. 

Diese  Umwandlung  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Traubenzuckers 
im  Grossen.  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  das  Amylum  auf,  und  aus 
dieser  Lösung  wird  durch  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung:  das 
Xyloi'din,  gefällt.   Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  femer  die  Stärke  gegen  Jod 
und  Brom.  Durch  Jod  wird  sie  nämlich  schön  dunkelblau  gefärbt,  und 
man  kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.  Die  blaue  Färbung,  welche 
die  Amylumkörnchen  von  Jod  erhalten,  scheint  übrigens  nicht  von  einer 
chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet  die  blaue 
Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein.  Brom  f&rbt 
die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf  Brom  benutzt 
wird. 

Bis  auf  160  bis  200<^C.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy- 
lum in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  und  liefert  bei 
der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.  Erhitst 
man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 
und  dann  in  Traubenzucker  über.  Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse 
Fermente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt 
sich  ein  stickstoffhaltiger,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper: 
das  Diastas,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  unter  den  für  Gährungsvor- 
gänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  St&rke 
in  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Ferment 
für  Stärke  darstellt.  Aehnlich  wie  das  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke  der 
Speichel,  und  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauchspeichel, 
Blutserum,  Galle  u.  a.  m.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  Zu- 
sammenreiben mit  Stärke  eine  eigenthümliche,  noch  nicht  näher  studirte 
Säure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 
das  Amylum  Chloral  (vergl.  S.  235). 

Der  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  allmählich  sauer  unter  Bildung 
von  Milchsäure. 

In  Kupferoxyd-Ammoniak  löst  sich  das  Amylum  nicht. 
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Vorkommen.  Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  Vorkom- 
des  Pflanzenreichs.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt  °""* 
in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  besonders  reichlich  im  Mark  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien ,  Eicheln ,  vielen  Wurzeln ,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Das  Stärkemehl  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln 
und  vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 

Die  Grösse  der  Amylumkörnchen  in  den  verschiedenen  Pflanzen  ist 
verschieden.  Der  Durchmesser  der  Kartoffelstärkekörnchen  beträgt  0,185 
Mm.,  jener  der  Amylumkörnchen  von  Chenapodium  Quinoa  0,002  Mm. 

Arrow-root.     Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den  Arrow-ro< 
Handel,  und  wird  als  Arznei-   und   Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwurzel:  Maraiita  arurtdinaceii^  der  Wurzel  von 
Curcuma  angusti/olia  und  dem  Wurzelstock  der  Tucra  pinnatiftda  darge- 
stellt wird. 

Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke  des  Stammes  Sago, 
gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  Tapioca,  im  Wesentlichen  eben-  T»pioca. 
falls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jairopha  Manihot  gewonnen. 

Darstellang.  Die  Gewinnung  der  Starke  besteht  häufig  nur  in  einer  me-  DarAtellun 
chanischen  Abscbeidung  desselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke,  indem 
man  die  Kartoffeln,  um  die  Pflanzenzcllcn,  in  denen  die  Stärke  eingeschlossen  ist, 
zu  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerreibt,  und  sie  hierauf  so  lange  durch  fliessendes 
Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  dieser  milchigen  Flüssig- 
keit setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden,  und  kann  dann  durch  wiederholtes  Ab- 
schlämmen von  mechanischen  Beimengungen  befreit  werden.  Die  Weizeustärke 
};;ewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnliche  Webe,  oder  dadurch,  dass  man  Weizen- 
körner in  Wasser  aufquellen  lässt;  sie  hierauf  zerdrückt,  und  die  Masse  durch 
Sauerteig  in  Gährung  versetzt,  wodurch  unter  Bildung  von  Milchsäure  und  Essig- 
säure der  Kleber  zerstört  wird,  während  das  Stärkemehl  unangegriffen  bleibt,  und 
durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden  knnn. 

Das   gewohnliche,  in    den    Handel   kommende  Stärkemehl    ist  Ivartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

Praktische   Bemerkungen.     Das   Stärkemehl  ist    der   Ausgangspunkt  für  PnktUohe 
die  Gewinnung  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  für  die  Fabrikation  J^J^^en. 
des  Bieres  und    für   die  Darstellung   von  Dextrin  und  künstlichem  Traubenzucker. 

Den   gewöhnlichen  Weingeist  und  Branntwein   gewinnt   man    bekanntlich  aus  UeberfUh- 
Kartoffeln  und  gewissen  Cerealien.     Diese   aber  enthalten  nur  Spuren  von  Zucker,  gJJ^^^ 
wohl   aber    viel  Stärke.     AJkohol   aber  kann  sich  nur  durch  die  Gährung  des  Zu-  Zuoker 
ckers  bilden,  denn  die  Stärke   ist   nicht  der  geistigen  Gährung  fähig.     Aus  diesem  JjJ^jjf®^ 
Grunde  besteht   die  erste  Uauptoperation  bei  der  Branntweinfabrikation  darin,  die  proooM 
Stärke    der  Kartoffeln    oder  Cerealien  in  Traubenzucker  zu  verwandeln.     Dies  ge-  g^jJ^^J, 
schiebt  durch    den    sogenannten  Maischprocess.    Bereits  weiter  oben  wurde  er-  weiu-  uod 
wähnt,    dass   sich  beim  Keimen   der  Samen  der  Cerealien  ein  Ferment  entwickelt,  2[j?^**'*' 
welches  grosse  Mengen   von  Stärke    in  Zucker  verwandeln  kann.    Dieses  Ferment 
ist   namentlich    in  gekeimter   (lerste   und   allen  jenen  Cerealien  enthalten,   die  zur 
Fabrikation  des  Weingeistes  Anwendung  finden.    Bei  der  Fabrikation  des  Getreide- 
branntweins lässt  man  die  Körner,  nachdem  sie  in  Wasser  eingeweicht  sind  (Ein- 
quellen), keimen,  bis  die  sich  bildenden  Keime  eine  gewisse  Länge  erreicht  haben. 
Der  Keimproceis  wird  hierauf  unterbrochen  und  das  gekeimte  Getreide  getrocknet, 
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wodarch  es  in  MaU  verwandelt  wird.  Dieses,  welches  einerseits  Stärkemehl  und 
anderseits  das  Ferment  Z>tasfas  enthält,  wird  nun  gemaischt,  d.h.  vorher  passend 
zerkleinert  (geschroten),  mit  Wasser  von  00  bis  70^0.  behandelt,  wodarch  die 
Stärke  in  Zucker  übergeführt  wird.  Die  nun  zuckerhaltige  Flüssigkeit  wird  hier- 
auf durch  Bierhefe  in  geistige  Gährung  versetzt.  Da  die  Kartoffeln  beim  Keimen 
keine  Diastase  entwickeln,  so  werden  sie  zur  Kartoffelbranntweinfabrikaüon  mit 
der  nOthigen  Menge  Gerstenmalz  eingemaischt. 

Bei  der  Bierfabrikation  ist  das  Material  Gerstenmalz.  Das  Maischen  wird  so 
geleitet,  dass  ein  Theil  der  Stärke  nur  in  Dextrin  und  der  andere  In  Zucker  ver- 
wandelt wird,  was  dadurch  geschieht,  dass  ein  Theil  der  Maische  nur  bis  auf  etwa 
70®  C.  erwärmt,  ein  anderer  aber  gekocht  wird,  wodurch  man  die  Zuckerbildung 
hemmt.  Bei  diesem  Verfahren  kommen  Dextrin  und  Zucker  in  Losung,  während 
gewisse  andere  Stoffe :  Cellulosc,  Kleber,  Pflanzenalbumin  und  unverändertes  Stärke- 
mehl, als  sogenannter  Maizteig  sich  abscheiden.  Die  Lösung  (Bierwürze)  wird 
hierauf  unter  Zusatz  von  Hopfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eingekocht,  abkühlen 
gelassen  und  geklärt,  und  dann  durch  Bierhefe  bei  möglichst  niederer  Temperatui 
in  geistige  Gährung  versetzt  (vergl.  S.  149). 

In  physiologischer  Beziehung  ist  das  Stärkemehl  dadurch  wichtig,  dass  es  ein 
Bestaudtheil  vieler  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  so  namentlich  des  Brodes,  der 
Mehlspeisen,  der  Kartoffeln  und  vieler  Gemüse  ist.  Das  Stärkemehl  dieser 
Nahrungsstoffe  kann,  da  es  unlöslich  ist,  als  solches  nicht  resorbirt  werden,  es 
wird  aber  im  Organismus  grOsstentheils  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt;  diese 
Umwandlung  beginnt  schon  in  der  Mundhöhle  durch  die  Wirkung  des  Speichels, 
geht  aber  besonders  energisch  im  Darmcanal  durch  die  Einwirkung  des  panerea- 
tischen-  und  Darmsaftes  vor  sich. 

In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Branntweinfabrikation, 
die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken  der  Farben  und  Appretiren  der  Zeuge  und 
zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwendung. 

TT 

Xyloidin:  t)i2x-/i  Ojo?  Dieser  durch  Einwirkung  von  concentrirter 

Salpetersäuie  auf  Stärke  sich  bildende  Xitrokörper  ist  weiss ,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkokol  und  Aether,  explodirt  durch  Schlag,  und  verbrennt  bei 
180®  C.  mit  Heftigkeit.  Durch  reducironde  Agentien  geht  es  wieder  in 
Stärke  über.     Nach  obiger  Formel  wäre  es  Nitramylon. 

Dem  Amylum  sich  in  ihren  Eigenschaften  am  meisten  nähernde  und 
damit  isomere  Kohlehydrate  sind: 

Inulin.  Diese  stärkemehlähnlichc  Substanz  ist  in  den  Wurzeln 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Comjwsitac,  u.  a.  in  Lnda  IMcnium^  Ilelian^ 
thus  iuherosuSt  in  den  Cichorien  wurzeln,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wurzelkuollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  des  Amylums  übercin. 

In  Kupferoxyd- Ammoniak  ist  es  löslich. 

Lichenin.  Moosstärke.  Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flechten, 
namentlich  Cetraria  idandica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzenzcllen  eine 
homogene   aufgequollene  Masse,    und  wird  aus  isländischem   Moose    ge- 
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Wonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas  kohlensaures 
Natron  enthält,  erschöpft,  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Lichenin  löst  .und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Grallerte  abscheidet. 
Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halh^urchsichtige  Masse, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochendem  Wasser 
dagegen  löslich  ist  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  aufquillt 
Durch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein  übriges  Ver- 
halten ist  das  des  Amylums. 

Paraniylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  Infu-  Pamnyion 
sorieuspocies :  Euglena  viridis  enthalten ,  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.  £s  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisii'cnde  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastase  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.     Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

Glycogen.  Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Diese  oiycogen. 
in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,  neben  einem  während  des 
Lebens  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Ferment,  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menbchenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
kohol versetzt,  wodurch  das  Glycogen  gefüllt  wird.  Man  löst  dasselbe  in 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wobei' 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminaten  sich  abscheidet,  und  fallt  wieder 
mit  Alkohol.     Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schueeweisses ,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf,  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  dunkelrothe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaf t ,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gummiähn- 
lichen Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschieden- 
heiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wassormengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präpaiate  gaben  die  Formeln: 
Cnll,„0,„  C,.,H„0„  und  CjHmOh. 

Von  Kupferoxyd- Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst,  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefallt. 
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(i  u  m  ni  i. 
Ci2  HieOjo. 

jttinmi.  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  begreift  man  eine  gewisse 

Anzahl  mit  der  CelJulose  und  mit  Amylum  isomerer  Kohlehydrate,  die 
sich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und  klebenden  Flüssigkeiten 
lösen,  oder  damit  aufquellen ,  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Al- 
kohol niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und  geruchlos  sind  und  durch 
yerdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen.  Man  theilt  sie  zweckmäs- 
sig ein  in 

A.  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummiarten  (Arabio,  Dextrin). 

B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummiarten  (Bassoriu,  Cerasin, 
Pflanzenschleim). 


irabisohes 
iummi. 


Vorkom* 


A.  In  WaBser  lösliche  Gununiarten. 

1.  Arabisches  Gummi,   Arabin,  Arabiusäure. 

Farblose  oder  gelbliche  Massen  von  glasähnlichem  Glanz,  mehr  oder 
minder  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  vollständig  zu  einer  sauer  reagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich, 
die  einen  faden  Geschmack  besitzt,  den  polar isirten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenkt,  und  beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen 
Masse  eintrocknet.  Das  Gummi  verbindet  sich  mit  Basen  (daher  und 
wegen  der  sauren  Reaction  der  Name  Arabinsäure)  zu  wenig  beständigen 
Verbindungen.  Seine  Lösungen  werden  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd 
und  kieselsaures  Kali  gefallt,  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslich,  und  es  wird  daher  aus  seinen  wässeri- 
gen Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefallt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
zucker verwandelt,  Salpetersäure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleims&ure 
über.  Diastas  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  i.st  ein  Bestandtheil  des  Saftes 
vieler  Pflanzen,  und  in  gewissen  Pfianzenfamilien,  so  den  Mimosen  und  C  i  - 
cadeen,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig  aus. 
Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und  am 
Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Gummi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  und  hintcrlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das  arabiscbo  Gummi    hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Losang 
in  Wasser  fein  vertheilte  Körper  suspendirt.     Hierauf  beruht  seine  Anwendung  £ur 


Kohleliydratc.  601 

Bereitung  der  Dinte  und  gewisser  Arzneiformon,  der  Emulsio  gummosa  und  oleosa,  Anwendu 
Die  Emulsio  fjummosa  ist  eine  Auflösung  von  arabischem  Gummi  in  Mandelmilch,  oJImnaU. 
die  Emulsio  oleosa  eine  mit  Mandelöl  versetzte  Auflösung  von  arabischem  Gummi.  Dinte. 
Die  gewöhnliche  Dinte  ist  eine  Flüssigkeit,  in  der  durch  einen  Gehalt  an  arabi-  giJ^^n 
schem  Gummi  das  Färbende:  gerbsaures  und  gallnssaures  Eisenoxyduloxyd,  ein  und  oleot 
schwarzblauer  Niederschlag,   fein    vertheilt  schwebend  (suspendirt)  erhalten  wird. 

Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebemittel  eine  viel- 
fache Anwendung.' 

2.   Dextrin,  Stärkegummi. 

.  Dieses  Gummi  findet  sich  in  der  Natur  nicht,   sondern  bildet  sich  Dextrin, 
aus  Amjlum  bei  Einwirkung  höherer  Temperatur,   durch  Diastas,  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabi- 
schen  Gummis   mit  verdünnter   Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischen- 
product. 

Das  Dextrin  kommt  in  seinem  äusseren  Ausehen  und  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es 
namentlich  auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Von  der  Verschieden- 
heit des  Ursprungs  abgesehen ,  unterscheidet  es  sich  vom  arabi- 
schen Gummi  dadurch,  dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  stty^k  nach  rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin) ,  dass  es 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur 
Oxalsäure  giebt,  und  dass  es  endlich  von  Bleiessig  nicht  gefüllt  wird. 
Durch  Diastas  und  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt. 

Gewinnung.     Da  das  Dextrin   die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  meisten  Uewinnw 
Anwendungen   vollkommen   ersetzt,    und    billiger   zu   stehen    kommt,    wird    es  Im 
Grossen  fabrikmässig  dargestellt.    Die  gewöhnlichste  Methode  ist  folgende:     Man 
befeuchtet  Stärkemehl    mit   Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Salpetersäure  zugesetzt 
werden,  lässt  an  der  Luft  trocknen  und  erhitzt  dann  auf  110<>  C. 

P^ine  ältere  Methode  besteht  darin,  das  Stärkemehl  für  sich  auf  210^C.  zu  er- 
hitzen. Dieses  pulvejförmi^e  and  gelbliche  Dextrin  wurde  als  sogenanntes  Leio- 
come  in  den  Handel  gebracht.  Auch  durch  Einwirkung  von  Malz  (Diastas)  auf 
Stärke  wird  es  erzeugt.  £s  ist  daher  im  ßicre  enthalten.  Wenn  durch  die  Ein- 
wirkung des  Diastas  sieh  die  Stärke  aufgelöst  hat,  und  man  erhitzt  rasch  zum 
Kochen,  so  wird  die  weitere  Umwandlung  des  Dextrins  in  Traubenzucker  verhin- 
dert, kocht  man  aber  nicht,  so  verwandelt  sich  das  Dextrin  allmählich  vollständig 
in  Zucker. 

Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

B.  Mit  WaBser  nur  aufquellende  Gummiarten. 

Bassorin 

ist  der  wesentliche  I3estandthcil  des  Traganthgummis,  Gummi  Traga'  BmaotIii. 
cantfiaf,  welches  in  weissen  bis  gelblich-weissen  durchscheinenden  Körnern 
oder  bandförmig  gewundenen  Stücken    in  den  Handel  kömmt,  und  aus 
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gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragalusarten  (Ästragdlus  verus 
und  A.  crcticus)  ausfliesst,  —  femer  des  ßassoragummis,  eines  von 
gewissen  Acaciaarten  abstammenden  Gummis.  Diese  beiden  Gummiarten, 
sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabin  einen  Stoff,  welcher  im 
Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber  zu  einer  durchsichtigen, 
dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser  Stoff  ist  Bassorin  genannt 
worden.  In  Alkalien  lost  er  sich  leicht  auf.  Derselbe  ist  übrigens  noch 
sehr  unvollkommen  studirt. 

Pflanzen  schleim. 

flanzon-  Man  Versteht  darunter  einen  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  und  • 

oim.  ^j^  ^^^  Bassorin  wahrscheinlich  identischen  Stoff,  der,  seiner  Zusammen- 
setzung nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  wie  das  Bassorin  mit 
Wasser  nur  aufquillt,  und  namentlich  mit  kochendem  Wasser  dickliche 
schleimige  Flüssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim  in  ihren  physi- 
kalischen Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  der  Pflanzenschloim  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpeter- 
säure in  Schleimsäure  und  Oxalsäure. 

Besonders  reich  an  Pflanzeuschleim  sind  gewisse  Samen,  Knollen  und 
Wurzeln.  So  die  Samen  von  Plantago  Psyllium:  Flohsamen,  von  Linum 
usHat'issimum:  Leinsamen,  die  Quittenkerne,  die  Wurzeln  von  AlifKiea 
<>/ffCt;{a7ts  (Althäaschleim)  die  Knollen  mehrerer  einheimischer  Orchideen 
(Salepschleim),  gewisse  Seealgen  (Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  derMedicin  zur  Bereitung  schleimi- 
ger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendirend  zu  wirken, 
ihrem  Gehalte  an  Pflanzenschleim  verdanken. 


Zucker. 

Unter  diesem  generellen  Namen  begreift  mau  eine  Anzahl  zunächst 
durch  den  Lebensprocess  von  Pflanzen  und  Thieren  erzeugter,  grössten- 
theils  krystallisationsfahiger,  indifferenter  Kohlehydrate,  die  einen  mehr 
oder  minder  süssen  Geschmack  besitzen.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  be- 
stimmte Fermente  müssen  sie  in  zwei  Gruppen  gebracht  werden.  Die  eine 
Gruppe: 

A.  Die  gährungsfahigon  Zuckerarten  umfassend,  begreift  solche  Stoffe 
in  sich,  die  unter  der  Einwirkung  der  Bierhefe  sich  direct  oder  indi- 
rect  in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalten,  d.  h.  mit  anderen  Worten: 
der  geistigen  Gährung  fähig  sind.     Die  zweite  Gruppe: 

B.  Nichtgährungsfahige  Zuckerarten,  umfasst  eine  Reihe  süss  schme- 
ckender Kohlehydrate,  die  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig  sind. 
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A.  Oähningsfäliige  Zuokerarten. 

Traubenzucker. 
Syn.  Stärkezucker,  Krümel/Mucker,  Harnzucker,  Gluoose. 
C,2H,,0,,  4-  2aq.  , 

Diese  Zuckerart  krystallisirt   selten  in  deutlichen,  woklausgehildeten  Trauben- 
Krjstallen,  sondern  meist  in  warzigen,  krümlichen  Massen,  die  sich  unter  *"*^  *'" 
dem  Mikroskop  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehend  erweisen.     Der 
Traubenzucker  schmeckt  süss,  jedoch  weniger  süss,   wie  der  gewöhnliche  EiRen. 
Zucker  (Rohrzucker),  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich,  und  bewirkt  *^  *  ***' 
in  seinen   Losungen  eine  Ablenkung   der  Polarisationsebene   des  Lichtes 
nach  rechts.     Aus  Alkohol  krystallisirt ,  enthält  er  kein  Krystallwasscr 
und  schmilzt  erst  bei  146^0.,  während  der  krystallwasserhaltende  schon 
bei  86^0.  schmilzt,  wobei  er  sein  KrystallwasBer  vollständig  verliert.     In 
h(")hcrer  Temperatur  vdrd  er  unter  Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen 
Körper  verwandelt,  der  nicht  mehr  süss  schmeckt,   nicht  mehr  gährungs- 
fahig  ist,  und  die  Formel:  CpjHoOo  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper 
Caramel.     Es  ist  eine  braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  CaimmeL 
und  grosse  Mengen  Wasser  oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die 
als  Surrogat  für  Kaifee  und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung 
ßndet.     In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  voll- 
ständig, unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas  und 
Bildung  von  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  anderen  Producien, 
worunter  ein  bitter  schmeckender  Stoff:   Assamar.  Ammmou. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbindun- 
gen ein;  der  Traubenzucker-Baryt  hat  die  Formel:  2  (C12 Hu 0^), 
3  BaO,  die  Blei  Verbindung  dagegen  wäre  nach  den  vorhandenen  Angaben : 
C,.j  Ilnü,,,  Pbü,  2PbO.     Man  nennt  solche  Verbindungen  Saccharate.  Swcharate, 

Mit  Chlornatrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  er-  Tnubmi- 
hält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Harnruhrkranken)  KoohMüs. 
mit  Kochsalzlösung  versetat,  und  krystallisiren  läset.  Ihre  Formel  ist: 
C12II12O12,  NaCl  +  aq-  Eioö  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach 
der  Formel:  2  (C}.^  Hi2  0i2)f  NaCI  -|-  3  aq.  zusammengesetzt.  Mit 
Bromnatrium  giebt  er  eine  schön  krystallisirte  Doppel  Verbindung : 
2(Ü,,I1,,(),,),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen ,  deren  Charakter  der  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 
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Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähDÜch.  So 
oxydirt  er  sich  bei  Gegenwart  starker  Basen  sehr  leicht  Erhitzt  man 
eine  Traubenzuckerlösung  mit  Aetzkali,  so  nimmt  sie  alsbald  eine  dunkel« 
braune  Färbung  an;  setzt  man  hierauf  Salpetersaure  zu,  so  entwickelt 
sich  ein  stechender  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  und  AmeiBeasäure 
(Moore  ^s  Zuckerprobe).  Aus  Kupferoxydlösungen  scheidet  der  Tranben- 
zucker bei  Gegenwart  freier  Alkalien  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  ge- 
lindem Erwärmen  ^ othes  Kupferoxydul ,  oder  gelbes  Kupferoxydulhydrat 
ab,  und  diese  Reduction  des  Kupferoxyds  findet  auch  dann  noch  statt, 
wenn  die  Lösung  nur  0,0001  Zucker  enthält.  Es  beruht  hierauf  eine 
Methode  zur  Ausmittelung  des  Traubenzuckers  (Trommer's  Zuckerprobe), 
und  ein  Verfahren,  den  Zuckergehalt  einer  Lösung  auf  volumetrischem 
Wege  quantitativ  zu  bestimmen  (F ehl in g's Methode),  auf  die  wir  weiter 
unten  zurückkommen  werden. 

Bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alkali- 
scher Lösung  entsteht  eine  krystallisirbare,  der  Citronen-  oder  Weinsäure 
ähnliche  organische  Säure:  Gummisäure,  Cf>  H5  Oio (?)>  und  ausserdem 
ein  gummiähnliches,  indifferentes  Kohlehydrat,  welches  durch  Schwefel- 
säure wieder  in  Zucker  verwandelt  wird.  Beide  Verbindungen  sind  noch 
wenig  studirt 

Auch  aus  Wismuth-,  Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberlösungen 
scheidet  der  Zucker  beim  Kochen  die  Metalle  aus,  aus  Sublimatlösung  Calo- 
mel.  (Versilberungsflüssigkeit  für  Glas  enthält  Zucker.)  Mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  bildet  der  Traubenzucker  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure :  die  Zuckerschwefelsäure,  Salpetersäure  führt  ihn  in  Zuckersäure 
und  Oxalsäure  über.  Starke  Basen  erzeugen  daraus  Glucins&ure: 
CgHßOe,  eine  unkrystallisirbare ,  gelbliche  Masse;  bei  der  Destilla- 
tion liefert  er  unter  anderen  Producten  Aceton  und  Metaceton: 
C12H10O2,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze 
humusähnliche  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid;  durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Mangansuperoxyd  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure wird  aus  dem  Traubenzucker  Ameisensäure  erzeugt,  durch  Schmel* 
zen  mit  Kalihydrat  Essigsäure,  Propionsäure  und  als  Endproduct  Koh- 
lensäure und  Oxalsäure. 

Von  besondrer  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  des  Traubenzuckers 
gegen  gewisse  Fermente. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
eine  mikroskopische  Pflanze  auf  der  niedersten  Stufe  der  Organisation, 
Torüla  Cerevisiae^  imter  den  für  Gährungsvorgänge  überhaupt  erforder- 
lichen Bedingungen  zusammengebracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Alkohol 
und  Kohlensäure,  und  zwar  derart,  dass  1  Aeq.  Traubenzucker  2  Aeq. 
Alkohol  und  4  Aeq.  Kohlensäure  (Kohlensäure  =  CO2)  liefert: 

1  Aeq.  Traubenzucker      C12H22O12  = 

2  „      Alkohol    ...     Ca  HjaOi 
4      „      Kohlcustture    .     C4  Og 

C|2li|2  0xa 
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Alkohol  und  Kol^lensäare  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden Producte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  stets 
auch  geringe  Mengen  vonjGlycerin  and  Bemsteinsäure,  unter  Umständen 
auch  höhere  A^koho^^.  wie  A^pyJ^nlinl^  imH  fette  Säuren. 

Die  He^  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich  Hefe,  bu- 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Stoffe  und   phosphorsaure  Salze  enthalten,  i«"gen^° 
wie  im  Traubensafte,  der  Bierwürze ,    wenn  diese   Flüssigkeiten  mit  der  dk>rseibcn. 
Luft  in«  Berührung  sind   oder  waren.    Die    klaren   Flüssigkeiten    trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gährung,  und  es  scheiden  sich  die  trübenden 
Substanzen  in  Gestelt  einer  grauen,  schäumenden,  breiartigen  Masse  von 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab.    Dies  ist  die  Hefe.  Unter 
dem  Mikroskop  untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten 
perlschnurartig    aneinandergereihten     einfachen    Zellen     oder    Bläschen 
(Hefekügelchen)  bestehend.    Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und 
einen  flüssigen  Inhalt.    Erstere  ist  Cellulose,  letzterer  ein   sticksteffhalti- 
ger  eiweissartiger  Körper.    Ausserdem  enthalten  sie  Ascheubestendtheile, 
namentlich  phosphorsaure  Salze.    Man  unterscheidet  Oberhefe,   die  sich  ober-  und 
bildet,  wenn  die  zuckerhaltigen  Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  u***®'**'*'^- 
von  18®  bis  25®  C.  gähren,  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  ge- 
bildet wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0®  bis  +7^0. 
vor  sich  geht    Beide  sind  Zellenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  Knospenbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich   wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen  und  aus   jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.    In  ihrer  Wirkung  auf 
Zucker lösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mässige hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösnngen  findet  nur  dann  stett, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.    Bringt  man  in  ein  mit  Zuckerwasser  gefülltes  Glas  A,  Fig.  13, 
mittelst  eines  durchbohrten  Korks  eine  an  beiden  Enden 
offene  Glasröhre  a,  die  man   aber  vorher  am  Ende  b 
mit  Fliesspapier  gut  übcrbundcn  und  hierauf  mit  Hefe 
gefüllt  hat,  so  geht  natürlich  eine  Diffusion  der  Zucker- 
lösung und  der  Flüssigkeit,  in  der   die  Hcfenkügelchen 
suspendirt  sind,  vor  sich,  demungeachtet  aber  tritt  die 
Gährung  nur  in  der  Röhre  ab  ein ,  in  der  die  Zucker- 
lösung mit  den  Ilefenzellcn  in  unmittelbare  Berührung 
kommt,   während  in  dem  äusseren  GcfUsse  der  Zucker 
keine  Veränderung  erleidet. 
Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam ,   die  wir  S.  69  Unwirksam 
als  die  Fermente  unwirksam   machend   hervorgehoben  haben ,  so  durch  HeSl.*'"  ***' 
Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  lOO^C,  durch  Behandlung  mit  Al^ 
.  kohol,  Säuren  und  Alkalien» .   Es  ist  schliesslich  hervorzuhebeo,  dass  zum 
EinlHtt  der  geiüftgen    Gährung   eine   gewisse  Verdünnung  der  Zucker- 
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lösnngnotb wendig  ist  (concentrirte  Zuckerlösungen  gähron  nicht),  und  dass 
die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle  nur  sehr 
wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesei^itQii^j^bosphorsaurer  Salze  and 
stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünfitig^alkaligghe  Bescbafii^heit  der  zu- 
ckerhaltigen Flüssigkeit  oder  zu  grosse  Menge  freier  Säure  sie  ver- 
zögert. 

Durch  neuere  sehr  ausgedehnte,  aber  allerdings  noch  keineswegs  TÖllig  abge- 
schlossene Untersuchungen  über  die  geistige  Gährung  scheint  soviel  nachgewiesen,  dass 
die  Wirkun;;  der  Hefe  bei  der  Gähning  auf  einer  chemischen  Wechsel- 
wirkung zwischen  ihr  und  dem  vorhandenen  Zucker  beruhe;  dass  femer  die 
während  der  Gährung  stattfindende  Vermehrung  und  Neubildung  der  Hefe  auf 
Kosten  der  Elemente  des  Zuckers  erfolge  (vergl.  Gährung  im  Allgemeinen),  and 
dass  endlich  die  Hefe  zu  ihrer  Entwickelung  Sauerstoff  bedürfe,  welchen  sie  der 
Luft  entnehme ,  wenn  diese  den  Zutritt  bat,  aber  bei  Abschluss  derselben  dem 
Zucker  selbst.  Die  Gährung  erscheint  demnach  als  ein  chemisch  -  physiologische! 
Vorgang,  und  die  Hefe  als  wahre  Pflanze.  Eine  Gleichung  aber,  welche  ausdrückt, 
warum  bei  dieser  Wechselwirkung  zwischen  Zucker  und  Hefe  als  die  einzigen 
in  erheblicher  Menge  auftretenden  Endproducte  nur  Alkohol  und  Kohlensäure 
erscheinen,  ist  vorläufig  nicht  möglich. 

Anders  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente, namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen,  und  faulende 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt  Mit  diesen  Fermenten  bei  mittlerer 
Temperatur  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Traubenzucker  sn- 
erst  in  Milchsäure,  dann  in  Buttersäure.  Diese  Umsetzung  lässt  sich  in 
nachstehender  Weise  versinnlichen  : 


1  Acq.  Traubenzucker 
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unter  gewissen  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Traa« 
bensuckerlösungen  eine  Veränderung,  die  man  die  schleimige  Gährung 
des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cel- 
lulose  ähnliche  Substanz,  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Mannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Reductionsprocess ,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Mannit 
ist  Ci2Hi4ni2.  Traubenzucker  Ci2H,2  0i2.  Die  Umwandlung  des 
Zuckers  in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  Ersterer  2  Aeq.  H  aufnimmt. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan« 
senfrüchte,  und  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen,  trocknen 
Feigen  und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  Er  ist  ausserdem 
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im  Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Gewehen.  Normal  findet 
er  sich  im  Dänndarminhalte  und  Ghylns  nach  dem  Gennsse  stärkemehl- 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Lehervenenhlute  und  spuren  weise 
auch  im  Blute  anderer  Gefösse,  in  der  Leher  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  hehrüteten  und  unhehrüteten  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen,  in  der  Amnios- 
und  AUantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  und  Schweine.  Pathologisch 
ist  er  oft  in  sehr  hedeutenden  Mengen  im  Harn  der  Menschen  enthalten, 
die  an  Diabetes  nteUiiiis  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  und  findet  sich  im 
Harn  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  mcdulla  ob' 
longaia.  Bei  Diabetes  mellitus  findet  er  sich  übrigens  auch  in  den  meisten 
übrigen  Se-  und  Excreten. 

Bildung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  Kohlehydrat,  welches  Bildung, 
mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften  künstlich  dargestellt 
werden  kann.  Man  kann  den  Traubenzucker  aus  allen  übrigen  Kohle- 
hydraten gewinnen.  Aus  Cellulose  und  Gummi  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren,  aus  Amylum  und  Dextrin  durqh  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  durch  Diastas,  aus  den  meisten  anderen 
Zuckerarten  durch  die  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  und  gewissen 
Salzen;  in  der  Leber  erzeugt  er  sich  aus  dem  darin  vorkommenden  Gly- 
cogen  durch  die  Einwirkung  des  Leber ferments,  im  übrigen  thierischen  Or^ 
ganismus  aus  Stärke,  die  von  aussen  mit  den  Nahrungsmitteln  in  den  Körper  '  ■  ^ 
gelangt,  durch  das  Ferment  des  Speichels,  Bauchspeichels,  Darmsaftes  u.  s.  w. 
Der  Traubenzucker  bildet  sich  endlich  bei  der  Spaltung  der  Glncoside, 
gewisser,  weiter  unten  näher  zu  beschreibender  organischer  Verbindun- 
gen, durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse  Fermente ,  doch  ist  dabei  zu 
bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  erhaltene  Zucker  häu- 
fig mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  ist.  Aus  der  Bildung  des 
Traubenzuckers  bei  der  Behandlung  der  Cellulose  mit  verdünnten  Säuren 
ibigt  von  selbst,  dass  man  Traubenzucker  aus  Holz,  aus  Papier  und  Lein- 
wand gewinnen  könne,  wie  es  in  der  That  der  Fall  ist. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzucker  darzustellen,  besteht  Damtellunq 
(laiin,  Honig  mit  kaltem  Weingeist  zu  behandeln,  welcher  den  unkrystallisirbaren 
Zucker  auszieht,  und  die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  nach  vorgän giger  Ent- 
färbung mit  Thierkohle  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diabetischem  Harn 
gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  ab- 
dampft und  hierauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trauben- 
zucker auskrystallisirt.    Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 

Wegen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stellt  man  den  Trauben- 
zucker fabrikmässig  dar,  und  zwar  aus  Stärkfi,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  dieSclnu-efelsäure  durch  Kreide  abscheidet, 
das  Filtrat  über""  KnoeheirtfoBle  filtrirt  und  zur  Consistenz  eines  steifen  Syrups 
concentrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  Namen  Stärkesyrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystallisation  stehen,  und  bringt  den 
Zucker  unter  der  Bezeichnung  Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch  durch  die 
Kinwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezncker  dargestellt. 
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Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
theil  dea  TraubeDsaftes ,  der  Bierwürze,  der  Branntweinwürze,  und  von 
der  Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ganz  wesentlich 
die  Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getränke  ab.  £^  ist  daher  wich- 
tig, den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen«  Auch  in  medi- 
cinischer  Beziehung  kann  eine  Gewichtsbestimmung  des  in  diabetiflchem 
Harn  euthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen ,  um  seine  Ab-  oder 
Zunahme  und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  Ermittelung  des  ZuckergehaltcB  Ton  Lö- 
sungen bedient,  gleichviel,  ob  es  sich  dabei  um  Traubenzucker  oder  Rohrzucker 
handelt,  fasst  man  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Sacchari  me tri e  zusammen. 
Die  üblichen  Bestimmungsmethoden  lassen  sich  in  drei  Classen  theilen:  1)  Die 
aräometrische  Probe;  2)  die  optische  Probe;  3)  das  chemische  Ver- 
fahren. Ihr  näheres  Detail  gehört  in  technologische  und  analytische  Handbücher, 
wir  beschränken  uns  daher  hier  auf  folgende  Bemerkungen. 

Die  aräometrische  Probe  besteht  in  der  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes der  Zuckerlosungen  von  unbekanntem  Gehalt  durch  eigens  zu  diesem 
Zwecke  construirte  Aräometer:  sogenannte  Sacchari meter. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  der  Zucker  in  Losungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  ablenkt,  und  dass  das  Drehungsvermögen  derselben 
ihrem  Zuckergehalte  proportional  ist.  Kennt  man  daher  den  Drehungswinkel,  der 
durch  eine  Zuckerlösung  in  dem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polaris ationsapparate 
construirt,  welche  den  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalteter  Zuckerlosungen 
durch  einfache  Messung  des  Drehungs winkeis  angeben,  und  die  sich  daher  für  die 
Technik  und  Physiologie,  wo  es  sich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den 
Händen  weniger  Geübter  leicht  ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Von  den  chemischen  Proben  soll^die  Fehl  in  g' sehe  etwas  näher  erläutert 
werden.  Sie  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alkalischen  KupferozydlGsun- 
gen  Kupfcrozydul  ausscheidet.  Kennt  man  nun  den  Gehalt  einer  titrirten,  aus 
Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Natron  und  Natronlauge  bereiteten  Kupferoxyd- 
lösung an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  von  der  Zucker- 
lösung von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus  der  Kupferlösung  genau 
alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  fallen,  daraus  die  Menge  des  Zuckers  berechnen.  Diese 
Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die  Ivupferlösung  (Fehling'sche 
Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC.  derselben  0,05  Grm.  Trauben- 
zucker entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  10  CC.  der  Kupferlösung  so  viel  Zuckerlösung 
zugesetzt  werden,  dass  darin  gerade  0,05  Grm.  Traubenzucker  enthalten  sind.  Diese 
Methode  eignet    sich  besonders  für   die  Ermittelung  des  Zuckergehalts  des  Harns. 

Auch  aus  der  bei  der  Gährung  entwickelten  Kohlensäure  kann  man  den  Ge- 
halt einer  Zuckerlösung  berechnen,  doch  leidet  diese  Methode  an  einigen  Fehler- 
quellen, deren  Eliminirung  ihre  Einfachheit  sehr  beeinträchtigt. 

Der  in  den  Handergebraohte  Stärkezucker  wird  zur  Bereitung  von  Weingeist 
und  zum  Gallisiren  des  Weins  angewendet.  Das  Gallislren  des  Weins  ist  ein 
Verfahren,  um  in  schlechten  Jahren,  wo  in  Folge  mangelhaften  Reifens  der  Trauben 
der  Saft  viel  freie  Säure  und  wenig  Zucker  enthält,  noch  einen  trinkbaren  Wein 
zu  erzeugen.  Dies  geschieht  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  den  Traubensaft  um 
so  viel  mit  Wasser  verdünnt,  dass  der  Säuregehalt  desselben  der  eines  normalen 
Traubensaftes  wird,  und  hierauf  so  viel  Traubenzucker  zusetzt,  dass  der  Zucker- 
gehalt ebenfalls  dem  eines  normalen  Traubensaftes  gleichkommt.  Man  leitet  hier- 
auf die  Gährung  in  gewöhnlicher  W^eise  ein.    Schlecht  bereitete   gallisirte  Weine 
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enthalten  auch  nach  der  Gährung  noch  einen  bedeutenden  Uebenchuss  von  un- 
vergohrenem  Zucker.  Auch  bei  der  gewöhnlichen  Bereitung  des  Champagners 
(vergl.  S.  148)  ist  der  Zuckerzusatz  ein  wesentliches  Moment. 

Fruchtzucker.  Unter  diesem  Namen  versteht  man  einen  unkry-  Frucht- 
stallisirbaren  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  meisten  übrigen  Eigen-  ™®*^"- 
Schäften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstimmenden  Zucker,  der 
sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sauren  Früchten  findet, 
und  auch  bei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und  anderer  Kohlehydrate 
mit  verdünnten  Säuren  vor  dem  Traubenzucker  sich  zu  bilden  scheint. 
Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  namentlich  durch  seine  Un- 
fähigkeit  zu  krystallifliren^und  dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene 
nach  links  dreht  Aus  dem  Rohrzucker  und  zuweilen  auch  aus  anderen 
KohlehydfSCen  erhält  man  zuweilen  einen  Zucker :  Invertzucker,  der  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist 
möglich,  dass  man  unter  der  Bezeichnung  Fruchtzucker  verschiedene  un- 
krystallisirbare  Zuckerarten  zusammenwirft. 


Rohrzucker. 
C12H11O11  oder  C24  H22  O22. 

Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  wasserhellen,  wohlausgebildeten  i^i>r- 
schiefen  Säulen  des  monoklinoedrischen  Systems.  Er  schmeckt  stärker 
und  reiner  süss  als  der  Traubenzucker,  ist  leichter  löslich  in  Wasser 
als  dieser,  dagegen  weniger  löslich  in  Weingeist.  Wird  er  bis  auf 
160^0.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse  erstarrt  (Gerstenzucker).  o«nt«ii- 
Beim  längeren  Liegen  wird  der  Gerstenzucker  wieder  krystallinisch  und 
dadurch  undurchsichtig.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  geht  der  Rohr- 
zucker in  Garamel  über,  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  die- 
selben Producte  wie  der  Traubenzucker. 

Die  Krystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit 
gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkrystallisirbaren  Zu- 
cker; dieselbe  Veränderung  erleidet  der  Rohrzucker  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Ghlorcalcium, 
Chlorzink  u.  a. ;  ebenso  wirkt  Hefe  (Invertzucker).  Wird  der  Rohr- 
zucker mit  wenig  Wasser  etwas  über  160^0.  erhitzt,  so  wird  er  optisch 
unwirksam. 

Der  durch  verdünnte  Säuren    modificirte  Rohrzucker  (Invertzucker) 

nimmt  bei  der  Behandlung  mit    Natriumamalgam  direct  2  Aeq.  H  auf, 

und  verwandelt  sich  in  Mannit: 

C12 1112  O12  -f-  2  H  =  C12  Hi4  O12 
In?ertzucker  Mannit 

T.  Gorup-Beian«!,  OrguiiMlM  Chamto.  ^^ 


Der  Rohr- 
sncker 
scheidet  in 
der  K&lte 
am  alka- 
Uiohen 
Kupfer- 
oxydlOeun- 
ffen  kein 
Kupfer- 
Oxydul  ab. 


Der  Bohr- 
sucker  ist 
nicht  direot 
fl^bnmga- 


Yorkom- 
men. 


Gewinnung 


i  Boh- 


^^nirwi 


610  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

Gegen  concentrirte  Scbwefolsäure ,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Ealihydrat  verhält  sich  der  Bohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker.  Der  Rohrzucker  löst  mehrere 
Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Eupferoxyd, 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  Kali;  er  reducirt  femer  Silber-  und  Gx)ld- 
lösungen,  dagegen  scheidet  er  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungen  in 
der  Kälte  kein  Kupferoxydul  ab,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigblau 
wird  von  akalischen  Zuckerlösungen  entfärbt. 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  und  mit  Chlor- 
natrium eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zucker-Kali,  CjaHuOji.KO,  ist  ein  syrupähnlicher  Niederschlag,  den  con- 
centrirte Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuckerlösung  hervorbringt. 

Zuckerkalk:  Ci2HiiOii,  CaO,  verhält  sich  dem  Traubensuckerkalk  analog. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser  loslich,  und  kann  ohne  Veränderung  lange  ge- 
kocht werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Barytsaocharat. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsfähig  zu  sein;  wird 
er  aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Trauben- 
zucker und  zerfallt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Auch  die  Milch- 
und  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfalls  vor- 
her erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker- 
rohrs (Saccharum  officinanim)^  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten,  der 
Runkelrübe,  in  den Blüthenkolben  der  Gocospalme  und  inderMohr- 
rübe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohrzacker  be- 
sonders in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien  und  der 
Havanna,  in  Südamerika,  aus  den  Ahomarten  in  Nordamerika,  aus  den 
Palmen  auf  einigen  Südseeinseln,  und  aus  der  Runkelrübe  in  Europa. 

Gewinnung.  Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  gewonnen,  und  seine  Dar- 
stellung zerfallt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Rohzuckers  oder  der 
Moscovade;  2)  in  das  Raffiniren  des  Rohzuckers.  Bei  dem  Colonialzucker  ge- 
schieht Ersteres  an  Ort  und  Stelle,  während  das  Raffiniren  in  den  überall  verbrei- 
teten Zuckerraffinerien  vorgenommen  wird.  Indem  die  näheren  Details  dieser 
Verfahrungsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehören,  beschränken  wir  oni 
darauf,  nur  die  allgemeinen  Grundzüge  derselben  mitzutheilen.  Der  aus  dem 
Zuckerrohr  oder  aus  den  Runkelrüben  ausgepresste,  oder  aus  den  Ahornbäumen 
ausgeflossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat  gekocht,  wobei  die  vorhandenen 
freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt  und  zur  Syrupsdickc  eingekocht 
Beim  Erkalten  und  Umrühren  erstarrter  zu  einer  körnigen  gelben  oder  gelbbraunen 
Masse,  welche  den  Rohzucker  oder  die  Moscovade  darstellt,  von  welcher  der 
flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarzbrauner  Syrup  abgelassen  wird.  Er  führt  den 
Namen  Melasse,  und  dient  zur  Rumbereitung  (vergl.  S.  148). 

Das  Raffiniren  des  Rohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.  Der  in 
den  Handel  kommende  Rohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelü^t,  die  Auflosung 
durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes  Eiweiss) 
geklärt,  die  filtrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  auch  wohl 
in  Juftverdünntem   Räume  (Ho ward's  Apparat)    bis   Eum    Krystallisationspunkt« 
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eingedampft,  und  hierauf,  -wenn  er  als  sogenannter  Hutzucker  erhalten  werden  Hutsacker. 

soll,    in   thöneme  Formen    geschöpft.     Man   verhindert  die  regelmassige  Krystalli- 

sation  durch  wiederholtes  Umrühren,  und  erhält  dann  eine  gestörte  Erystallisation 

in  Gestalt   einer   kömig  krystallinischen  Masse.    Der  noch    darin  gebliebene   un- 

krystallisirbare  Zucker  wird   durch  Auflegen   von  nassem  Thon   auf  die  Basis  der 

Hüte  von  dem  aus  dem  Thon  allmählich  ausfliessenden  Wasser  verdrängt,  und  läuft 

aus  der  Oeffnun^  in  der  Spitze  der  Hutformen  ab.    Man  nennt  dies  das  Decken 

des  Zuckers.     Will  man  den  Zucker  in  regelmässigen  Krystallen  haben  (Kandis-  Kandit- 

%ucker),  so   werden   in    die  bis  zum  Erystallisationspnnkte   eingedampfte  Zucker-  ■^c^*'"- 

lösiing  Bindfaden   oder  Holzstäbchen    gehängt,   an   welche    sich   dann  regelmässige 

Krystalle  anlagern. 

Praktische   Bemerkungen.     Der  Rohrzucker   dient,    wie    bekannt,   zum  p^jctisob« 
Versüssen  unserer   Speisen    und    Getränke,   ausserdem    wird    er   in  der  Pharmacie  Bemerkun- 
vielfach  als  Geschmackscorrigens,  zur  Bereitung  des  Syrups,  der  E!aeosacchara  und  **°* 
anderer  Arzneipräparate  angewendet. 

Nach  dem  Grade  ihrer  Reinheit  heissen  die  raffinirten  Zucker:  Bastern-, 
Lumpenznckcr,  Melis,  Raffinade,  wovon  die  letzte  Sorte  die  feinste  ist. 
Durch  Abdampfen  des  beim  Raffiniren  des  Lumpen-  und  Meliszuckers  erhaltenen 
Syrups  erhält  man  ein  gröbliches  gelbes  Pulver,  welches  als  Pari  n  zuck  er  in  den 
Handel  gebracht  wird.  Auch  der  Rohzucker  wird  als  Thomas zncker  zuweilen 
im  Kleinhandel  verkauft  Unter  der  Bezeichnung  Syrup  versteht  man  in  der 
Pharmacie  bis  zu  einem  gewissen  Consistenzgrade  abgedampfte  Zuckerlösungen. 
Man  giebt  ihnen  häufig  gewisse  heilkräftige  Zusätze. 

Die  saccharimetrischen  Methoden,  deren  man  sich  zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
von  Rohrzuckerlösungen  bedient,  stimmen  im  AVcsentlichcn  mit  jenen  überein,  die 
zur  Wcrthbestimmung  des  Traubenzuckers  Anwendung  finden. 

Dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen  einige  seltenere  Zuckerarten,  die 
aher  ungeachtet  derUehereinstimmung  ihrer  Zusammensetzung  und  vieler 
ihrer  Eigenschaften  doch  nicht  damit  zusammengeworfen  werden  dürfen. 
Es  sind  dies  folgende: 

Trehalose:  Ci^HnOn  -|-  2  aq.  Unter  diesem  Namen  versteht  Trebmioia. 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gehrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  der  Classe  der  Coleopteren :  Larinus  niäificans. 
Die  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Erystall- 
form,  den  Krystall Wassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotations  vermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  und  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  his  auf  180^  C.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zucker  verwandelt  wird.  Mit  Hefe  gährt  diese  ^uckerart  sehr 
langsam  und  unvollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala mit  Alkohol. 

Mycose:  C^HnOn   +  2  aq.     Diese  aus  dem  Mutterkorn  darge-  MyooM. 
stellte    Zuckerart   unterscheidet    sich    von    der    vorigen   nur  durch    ein 
schwächeres  Rotationsvermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

Melezitose:  CisHnOn.     Diese    Zuckerart  wurde  aus  der  söge-  ibiMitoM. 
nannten  Manna  von  Brian con,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben  des 
Lerchen baums  {miUee,  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt    Die  Melezi- 
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tose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  säasen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  Y4  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  es  langsamer  ab,  als  das  des  Rohr- 
zuckers, und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

Meiitoie.  Melitose:    C12H12OJ2    4~   2  aq.     Die    australische    Manna   (von 

Eucalyptusarten)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Melitose.  Sie  stellt  feine 
verfilzte  Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen,  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  und  reducirt  nicht  alkalische  Eupferoxydlöaungen.  Bei 
100®  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt. 

Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gähruug  versetzt,  allein  man 
erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer  gleichen 
Menge  Traubenzucker.     Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht   gährungsfähiger 

EncAiyo.  Körper,  das  Eucalyn:  Ci2H]2  0i2*  Dasselbe  ist  syrupartig,  und  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Es  reducirt  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungen  zu  Oxydul,  ist  aber  nicht  gähnmgsfahig.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden« 

Milchzucker. 

SyD.  tSaccharum  lactis. 
C12H11O11  +  aq.  oder  C24H22O22  +  2  aq. 

Mfloh-  Der  Milchzucker  krystallisirt  in  milchweissen  vierseitigen  Prismen, 

die  hart  sind  und  zwischen  den  Zähnen  knirschen.    Er  schmeckt  ziem- 
Eigen-  lieh  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser   schwerer  löslich,  als  die  bie- 

*^  *  *"*  her  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lö- 
sung), löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser ,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist  es  be- 
gründet, dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  und  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130^0.  erhitzt  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkrystallisirbare  Masse,  Lactocaramel: 
C12H10O101  über.  Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Milch- 
zuckers sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zuckerarten  Sac- 
charate.  Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Traubenzucker 
397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  reduciren  ebenso  viele  Gewichte- 
theile  Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Reduction  der  Kup- 
feroxydsalze aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationsproducte  sind 
saurer  Xatur  (Gallactinsäure  und  Pectolactinsäure). 

Verdünnte   Säuren    verwandeln    den  Milchzucker  in   eine  direoi 
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gährungs fähige  Zuckerart,  die  dem  Traubenzucker  zwar  sehr  ähnlich 
ist,  sich  davon  aber  durch   eine   abweichende  Krystallforin ,     durch    ein 
stärkeres  Rotations  vermögen  und  durch  die  Unfähigkeit,  sich  mit  Koch- 
salz zu  verbinden,  unterscheidet.    Man  hat  diese  Zuckerart  Lac  tose  ge-  LactoB«. 
nannt. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Milchzucker  in  Schleimsäure  und  Oxal- 
säure verwandelt.  Neben  der  Schleimsäure  wird  aber  auch  activo  Weinsäure 
gebildet.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom  und  Wasser,  und 
kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  entsteht  eine  krystal- 
lisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure  von  der  empirischen 
Formel:  Ci2HioO|a,  welche  mit  der  Diglycoläthylensäure  isomer  ist,  und  isodigiyooi- 
daher  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  s&ure. 
krystallisirbare  Salze.  Auch  aus  arabischem  Gummi  hat  man  sie 
erhalten. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über,  und  lie- 
fert Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faule  Stoffe  aber,  namentlich  durch 
sich  zersetzendes  Gasein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährnng. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 

In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  der  Milchzucker  mit  den  übri- 
gen Zuckerarten  überein. 

Vorkommen.  Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreich  Vorkom- 
ausschliesslich  zukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  aus- 
macht, femer  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  und  als 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

Darstellung.  Man  gewinnt  den  MUchzncker  im  Grossen  in  den  Eäsereieo,  DanteUunc 
indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidung  des  Käsestoffs  aus  der  Milch 
erhaltene  Flüssigkeit,  zur  Krystallisation  abdampft.  Im  Kleinen  erhält  man  ihn 
aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  gebrannten  Gyps  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft,  und  den  Rückstand  zuerst  mit 
Aether,  der  das  Fett  auszieht,  und  hierauf  mit  verdünntem  Weingeist  auskocht. 
Aus  der  w eingeistigen  Lösung  wird  der  Milchzucker  durch  Krystallisation  erhalten. 

Praktische  Bemerkungen.    Der  Milchzucker  findet  unter  der  officinellen  Prakütcba 
Bezeichnung  Saccharum  lactis  in   der  Pharmacie   als  Zusatz    zu  Arzneipulvem  eine  JjJJ***"*" 
ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.    Er  empfiehlt  sich  für  diesen  Zweck  durch  den 
Umstand,   dass  er  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei  dem  Rohrzucker,  wenn 
er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 

Auch  in  den  Molken  ist  er  ein  sehr  wesentlicher  Bestandtheil.  Unter  der  Molken. 
Bezeichnung  Molken  versteht  man  nämlich  die  opalisirende  Flüssigkeit,  welche  man 
erhält,  wenn  man  aus  der  Milch  den  Käsestoff,  einen  ihrer  Bestandtheile,  durch 
Laab,  durch  welchen  er  gerinnt,  oder  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  einer 
organischen  Säure,  wie  Milchsäure,  Essigsäure  oder  Weinsäure,  ausscheidet  Erstere 
heissen  süsse,    Letztere  saure  Molken.     Die  Molken  sind  Milch  minus  Käse- 
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Btoff,  bis  auf  einen  geringen  Bmchtheil  des  Letzteren,  der  in  den  Molken  aufgelöst 
und  suspendirt  bleibt.  Ihre  Bestandtbeile  ausser  Wasser  sind  Milcbzacker,  Fette, 
geringe  Mengen  von  Milchsäare  und  anorganische  Salze.  Sie  finden,  namentlich  aus 
Ziegenmilch  bereitet,  arzneiliche  Anwendung  in  den  Molkenkuren.  Bekanntlich 
wird  die  Milch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  sauer,  und  zugleich  gerinnt  sie, 
wird  dick.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Zerlegung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure durch  den  als  Ferment  wirkenden,  allmählich  sich  zersetzenden  Käsestoff. 
Da  aber  die  Milchsäure  fällend  auf  den  aufgelösten  Käsestoff  wirkt,  so  tritt  mit 
der  Bildung  der  Milchsäure  beinahe  gleichzeitig  die  Gerinnung  der  Milch,  d.  h. 
die  Fällung  des  Käsestoffs,  ein.  Wenn  man  aus  saurer  Milch  den  geronnenen 
Käsestoff  durch  Coliren  entfernt,  so  hat  man  ebenfalls  Molken. 

Es  verdient  hier  noch  Erwähnung,  dass  die  Kalmücken  und  Tartaren  aus 
Stutenmilch  ein  berauschendes  Getränk  bereiten,  welches  Arsa,  Kumis,  Tschi- 
gam  genannt  wird.  Seitdem  man  weiss,  dass  der  Milchzucker  der  geistigen  Gäh- 
rung  fähig  ist,  hat  diese  Thatsache  nichts  Auffallendes  mehr. 


B.   Niclitgäliraiigsfäliige  Zuokerarten. 

Wir  zählen  zu  diesen  : 


I  n  o  s  i  t. 

Syn.  Phaseomannit. 

C12H12O12  +  4  aq. 

inosit.  Meist  blumenkohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber    auch  einzeln  an- 

Bchiessende,  und  dann  3  bis  4'"  lange  Krystalle  des  monoklinoödri- 
schen  Systems.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Krystall- 
Wassers,  schmecken  deutlich  süss,  und  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  100^  G.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwasser ,  bei  210^0.  schmel- 
zen sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse. 
Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zersetzt.  Weder  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  noch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Inosit  ver- 
ändert, auch  kaustische  Alkalien  verändern  ihn  beim  Kochen  nicht. 
Aus  Kupferoxjdlösungen  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  reducirt  er 
kein  Kupferoxydul,  und  seine  wässerigen  Lösungen  sind  optisch  völlig 
unwirksam. 

Der  Inosit  ist  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen  Gährung 
fähig,  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  geht  er  aber  in 
Milchsäure  und  Buttersäure  über.  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure.  Dampft 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammo- 
niak und  Ghlorcalcium  zu  und  verdunstet  abermals,  so  entsteht  eine 
lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  für  den  Inosit  charakteristisch  ist. 

YoTkom-  Vorkommen.    Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,   in  dem  Ge- 

webe der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  und  in  den  unrei* 
fen  Früchten  von  Phaseölus  comnmnis  (den  Bohnen)   nachgewiesen    und 


Kohlehydrate.  615 

scheint  aach  in  anderen  Pflanzen  vorzukommen.    Auf  künstlichem  Wege 
ist  er  noch  nicht  dargestellt. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Inosits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch  die  Darst«iia 
▼ortheilhafteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte  mit 
Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wibserigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  zur  Syrups- 
consistenz  eindampft,  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  die  Krystalle  des  Inosits  aus. 

Die  physiologische  Bedeutung  des  Inosits  und  die  Stelle,  die  er  im 
Stoffwechsel  einnimmt,  sind  noch  gänzlich  unhekannt.  Möglicherweise 
entsteht  er  durch  eine  Spaltung  der  Albuminate. 

Scyllit.     In  den  Organen  mehrerer  PI  agiostomen,  am  reichlichsten  in  den  SoyUit. 
Nieren  des  Rochen  und  Haifisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz  dieser  Fische 
ist  ein  Stoff  aufgefunden,  der   mit  dem  Inosit  grosse  Uebereinstimmung  zeigt,  sich 
aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen, 
hat  kein  Krystallwasser,  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Chlorcalcium 
nicht  die  Inositreactlon.    Auch  ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Sorbit, 

Syn.  Sorbin, 
CijHiaOia 

nennt  man  eine  nicht  gährungsfahige  Zuckerart,  die  farblose,  durchsich-  Sorbit, 
tige  Rhom\|pnoctaeder  darstellt.  Der  Sorbit  knirscht  zwischen  den  Zäh- 
nen und  schmeckt  süss  wie  Rohrzucker.  In  Wasser  ist  er  leicht,  in 
Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Er  reducirt  aus  Kupferoxjdlösungen 
Kupferoxydul,  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt,  und  lie- 
fert beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker.  Seine 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  links.  Beim  Erhitzen 
verwandelt  er  sich  in  eine  braune  sauer  reagirende  Masse. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  neben   etwas  T rau- 
bensäure, Weinsäure,  und  Monoweinsäure,  eine  neue  Säure:  die  Apo-  Apotorbin 
sorbinsäure  CioHgOi^.    Sie  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser  **""* 
und   schmilzt  bei   110^  C.      Sie  scheint   zweibasisch  zu  sein,  und  liefert 
krystallisirbare  Salze. 

Man  hat  den  Sorbit  aus  dem  Safte  der  Vogelbeeren  erhalten 
(Sorhus  Äucuparia), 

Aus  dem  Vogelbeersafte  laut  sich  nach  [dem  theil weisen  Neutralisiren  mit 
Kalkmilch  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  ölartiger  Korper  Ton  schwach 
sauren  Eigenschaften  gewinnen,  der  bei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  oder  auch 
wohl  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ohne  Aendcrung  der  Zusammensetzung  in  eine 
wohlcharakterisirte  Säure  übergeht,  die 

Sorbinsäure:  CiQHgO«.     Diese  Säure   stellt  weisse  Krystallnadeln  dar,   die  Sorbin- 
bei  134,5^0.  schmelzen   und  sich  in  höherer   Temperatur    unzersctzt  verflüchtigen.  *^™'®* 
Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  dagegen  in  heissem,  in  Alkohol   und  in 
Aether.    Die  Sorbinsäure  ist  eine  starke  Säure  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze. 
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Ihre  Salze  krystaUisiren,  und  haben  die  allgemeine  Formel :  ^^^i^^jog.  Die  Säure 

I 
CxaHyOa] 
ist  demnach  einbasisch.   Aach  das  Ami d  der  Sorbinsaare:  H  >N,    ist    darge- 

H  J 
BteUt,  sonach  das  Radical:  CX2H7O2,  Sorbyl,  in  die  Atomgrappe  des  Ammoniaks 
abertragen. 

Anhang  zu    den  Kohlehydraten. 

Pectinstoffe. 

Pectin-  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete, 

itoffe.  besonders  reichlich  aber  im  Mark  fleischiger  Früchte  und  Wurzeln   vor- 

kommende Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  es 
zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet  nur  sehr  unvoll- 
kommen und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pectose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  beflndliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  nun  so  die  sogenannten  Pectinstoffe 
erzeugt,  farblose,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser  unlösliche  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  über- 
geführt werden,  und  sind  optisch  unwirksam. 

Die  Pectinstoffe  ^sollen  Ursache  sein,  dass  gewisse  Pflanzens&fte 
nach  dem  Einkochen  mit  Zücker  ein  6el6e  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kalks  mit  Oxalsäure,  und  zur  Fällung  der 
Albuminate  mit  Gerbsäure  behandelt,  und  aus  dem  Filtrat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  fällt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos,  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 
Peetiii-  Mit  Alkalien  behandelt    geht  das  Pectin  in  Pectinsäure  über,  die 

■*"••  durch  Säuren  als  Gallerte  ausgefallt  wird,  und  nach  dem  Trocknen  eine 

farblose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt 

Wird  das  Pectin  längere  Zeit  mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht, 
so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche  Metapectinsäure  über,  die  sauer 
schmeckt,  und  aus  alkalischen  Kupferoxydauflösungen  Kupferoxydul  re- 
ducirt 

Parapectin,  Metapectin,  Pectosinsäure  hat  man  verschiedene 
Modiflcationen  der  oben  namentlich  aufgeführten  Stoffe  genannt,  sie  sind 
aber  sehr  unvollkommen  charakterisirt. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher^ 
heit  festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 
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Zweite  Grnpi)e. 

Mannit  und  mannitähnliche  Körper. 

Wir  handeln  unter  diesem  Gattungsnamen  einige  stickstofiFfreie  or- 
ganische Verbindungen  ab,  als  deren  Repräsentant  der  unten  zu  beschrei- 
bende Mannit  anzusehen  ist.  Diese  Stoffe  haben  viele  Aehnlichkeit  mit 
den  Kohlehydraten,  und  insbesondere  mit  den  Zuckerarten,  namentlich 
zeichnen  sie  sich  durch  süssen  Geschmack  aus,  und  einige  können  sogar 
in  geistige  Gährung  versetzt  werden.  Allein  es  ist  wahrscheinlich,  dass 
sie  nicht  als  solche  in  die  geistige  Gährung  übergehen,  sondern  erst, 
nachdem  sie  in  wirklichen  Zucker  verwandelt  sind.  In  ihrer  Zusammen- 
setzung unterscheiden  sie  sich  von  den  Kohlehydraten  dadurch,  dass  sie 
einen  üeberschuss  von  Wasserstoff,  das  heisst  mehr  Wasserstoff-  wie 
Sauerstoffäquivalente  enthalten.  Sie  gehören  sehr  wahrscheinlich  zur 
Classe  der  mehratomigen  Alkohole,  was  für  den  Mannit,  Dulcit  und  Ery- 
thrit  bereits  nachgewiesen  ist 

Mannit. 

Syn.   Mannazucker. 

C12H14O12 

Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  in  Was-  Bfumit. 
ser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen  wenig  löslich  sind. 
Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Er  besitzt  einen  süssen  Ge- 
schmack, ist  aber  als  solcher  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  auch  aus 
Kupferoxydlösungen  kein  Kupferoxydul.  Wird  der  Mannit  auf  160^  C. 
erhitzt,  so  schmilzt  er,  bei  200^0.  verliert  er  2  Aeq.  Wasser  und  ver- 
wandelt sich  in  Mannitan:  C13H13O101  eine  süss  schmeckende,  syrup-  MMmiUn. 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückverwan- 
delt wird.     In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollständig. 

Wird  Platinmohr  mit  einer  concentrirten  MannitlÖsung  befeuchtet, 
so  findet  beträchtliche  Erwärmung  statt,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure 
und  Ameisensäure,  und  in  der  Lösung  ist  nun  eine  unkrystallisirbare 
nichtflüchtige  Säure,  Mannitsäure,  von  der  Formel  C12H12O14,  und  di- 
rect  gäbruugsfähiger  Zucker  enthalten,  der  mit  Hefe  zusammengebracht, 
Alkohol  und  Kohlensäure  liefert,  und  Kupferoxydsalze  schon  in  der  Kälte 
zu  Oxydul  reducirt,  aber  optisch  unwirksam  ist  Man  hat  ihn  Man-  Mumito««. 
nitose  genannt. 

Auch  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Salpetersäure  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  wird  Zucker  gebildet,  der  direot  gährungsfähig  ist. 


llannit 
liefert, 
mit  KUe- 

stoff  and 
Kreide  gib.- 
ge- 


AlkohoL 


Verbindon- 
gen  dei 

MMUÜtS 

mit  Sftnren. 


Vorkom* 
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Die  .Ueberfahnmg  des  Mannite  in  Zucker  erfolgt  übrigens  auch, 
wenn  man  Mannit  in  wässeriger  Lösung  und  bei  einer  Temperatur  von 
10  bis  20^0.  mit  dem  Gewebe  der  Testikeln  (Hoden)  von  Menschen 
oder  Thieren  zusammenbringt.  Für  diese  eigenthümliche  Art  der  Zucker- 
bildung lässt  sich  gegenwärtig  eine  Erklärung  nicht  geben. 

Lässt  man  Mannit  mit  Kreide  und  Eäsestoff  unter  den  für  Gährun- 
gen  erforderlichen  Verbindungen  zusammenstehen,  so  tritt  bald  G&hrung 
ein,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  bildet 
sich  eine  reichliche  Menge  Alkohol  und  Milchsäure.  £s  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  bei  diesem  Vorgange  sich  aus  dem  Mannit  zuerst  Zucker 
büdet 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  der  Mannit  nicht  in  Zucker 
verwandelt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  er  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure: die  Man nit-Schwe feisäure,  C12H14S6O30,  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht,  liefert  er  Zuckersäure  und  Oxalsäure. 

Ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  verwandelt  den  Mannit  in 
Nitromannit  (s.  unten),  der  als  salpetersaurer  Mannit  betrachtet  wer- 
den kann. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  so  erhält 
man  Gaproyljodür  (Hexyljodür),  Ci2H|3,J,  oder  eine  damit  isomere 
Verbindung: 

Ci2HuOia  +  II  HJ  =  CijHiaJ  +  12H0  -f-  10 J. 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Phosphoijodür  bilden  sich  verschie- 
dene flüchtige  Jodverbindungen,  worunter  Jodmethylen:  C3Hs,J. 

Mit  Bleioxyd  und  Kalk  geht  der  Mannit  wenig  beständige  Ver- 
bindungen ein. 

Der  Mannit  verhält  sich  gegen  organische  Säuren  ähnlich  wie  das 
Glycerin.  Er  verbindet  sich  nämlich  damit  unter  Austritt  von  Wasser 
zu  den  Glyceriden  ähnlichen  Verbindungen,  die  als  zusammengesetite 
Aether  des  Mannitans  angesehen  werden  können. 

Die  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organischen  Säuren  erhält  man 
direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Man- 
nitan  in  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Unter  der  Einwirkung  zersetzender  Agentien  zerfallen  sie  in  die  an- 
gewandte Säure  und  Mannitan. 

Es  sind  Verbindungen  des  Mannitans  mit  Essigsäure,  Butters&ure, 
Palmitinsäure,  Stearinsäure ,  Benzoesäure ,  Weinsäure  und  Salzsäure  dar- 
gestellt. 

Der  Mannit  wirkt  gelinde  abführend,  und  wird  deshalb  in  der  Me- 
dicin  angewendet. 

Vorkommen.  Der  Mannit  ist  ein  im  Pflanzenreiche  ziemlich  ver- 
breiteter Stoff.  Am  reichlichsten  ist  er  in  der  Manna  enthalten:  dem 
eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche:  Fraxinus  OrmiSf  der  durch  Ein- 
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schnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen  wird.  Auch  in  dem  frei- 
willig ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflanzen,  der  Kirsch-  und 
Aepfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen  Algen  und  Schwämmen, 
im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  sich  Mannit.  Die  beste  Sorte 
Manna  führt  den  Namen  Mamux  canmllata, 

Bildung  und  Darstellung.    Die   einfachste   Art,   den  Mannit  darzustel-  Bildung 
len,  besteht  darin,  die  Manna  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen,  und  den  beim  ^JJ^J^^ 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Mannit  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Mannit  bildet  sich  aber  auch  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  mit  Natriumamalgam  behandelt,  geht  er  in  Man- 
nit über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des  Zuckers,  und  bei 
der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer  auch  Mannit.  Wenn 
man  berücksichtigt,  dass  der  Zucker,  um  in  Mannit  überzugehen,  2  Aeq. 
H  aufnehmen  muss,  so  erscheint  es  nach  Obigem  bemerkenswerth ,  dass 
ebensowohl  bei  der  schleimigen  Gährung,  wie  bei  der  Milchsäuregährung, 
sich  Wasserstoff  entwickelt,  sonach  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zuge- 
gen ist. 

Nitromannit   C12  Hg  .  (N  04)0  O19 

Man  erhält  diese  Nitroverbindung  aus  dem  Mannit,  indem  man  ihn  Nitro- 
in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  und  hierauf  Schwefelsäure  zusetzt,  "*■""** 
worauf  sich  der  Nitromannit  ausscheidet. 

Derselbe  bildet  weisse,  seidenglänzende,  feine  Nadeln,  die  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  er,  bei 
stärkerem  verbrennt  er  mit  schwacher  Yerpuffung.  Durch  Schlag  dage- 
gen explodirt  er  mit  heftigem  Knall. 

Man   hat   den    Nitromannit  statt  des  Knallquecksilbers    in   den  Zündhütchen  explodirt 
mit  Vortheil  angewendet.    Bei  längei*em  Aufbewahren  scheint  er  sich  aber  zu  zer-  a^f^ 
setzen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird  er  in  gewöhnlichen 
Mannit  zurückverwandelt.  Verhält  sich  demnach  von  den  Nitroverbin- 
dungen verschieden. 

Theoretisches.    Nach  seinem  ganzen  Verhalten  erscheint  der  Mannit  als  ein  Theor«u- 
sechsatomiger  Alkohol,  und  erhält  von  diesem  Qesichtspunkte  aus  die  Formel :  *^'***- 

VI 


Der  Nitromannit  ist   der  neutrale  Salpetersäureäther  des  Manniti  und  be- 
kommt dann  die  Formel: 


CijIIgj 


(NO4 

In  der  That  Ist  sein  Verhalten  keineswegs  das  eines  Nitrokörpers,  denn  durch 
reducirende  Agentien  geht  er  in  gewGholichen  Mannit  über. 

Für  die  angedeutete  Natur  des  Mannits  spricht  femer  sehr  gewichtig  sein  Ver- 
halten zu  Jodwasserstoff.   So  wie  man  bei  der  Behandlung  des  Oljcerins  mit  Jod- 
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Wasserstoff  das  Jodür  des  einatomigen  Aikoholradicals  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt, Propyljodur,  erhält,  so  liefert  der  Mannit  das  Jodür  des  entsprechen- 
den einatomigen  Aikoholradicals,  nämlich  Caproyljodür  (vergl.  S.  618). 

Der  Mannit  verbindet  sich  endlich,  ähnlich  dem  Glycerin,  mit  organischen 
Sänren  unter  Austritt  von  Wasser.  Diese  Verbindungen  sind  aber  nicht  den 
neutralen  Qlyceriden  Tergleichbar,  denn  es  sind  in  ihnen  nicht  sämmilicbe  typische 
Wasserstoffäquivalente  des  Mannits  ersetzt. 

Das  Studium  dieser  Verbindungen  lässt  noch  manches  zu  wünschen  übrig,  und 
es  ist  deshalb  nicht  möglich,  sie  mit  voller  Sicherheit  ins  System  einzureihen.  Ge- 
wöhnlich betrachtet  man  sie  als  zusammengesetzte  Aeüier  des  Mannitans, 
welcher  die  typische  Formel: 

erhält,  welche  ausdrücken  soU,  dass  dieser  Körper  durch  einfachen  Austritt  Ton 
Wasser  aus  dem  Mannit  entsteht,  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  diesen  zurück- 
verwandelt werden  kann,  demnach  dasselbe  Radical,  aber  nur  vier  typische  Wasser- 
stoffäquivalente  enthält.  In  den  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organischen 
Säuren  sind  alle  vier  oder  nur  zwei  dieser  typischen  H-Aequivalente  durch  orgm- 
nische  Säureradieale  ersetzt.     Z.  B.: 


VI  VI 

Ci2  Hg    I  C] 


'12^8    1^ 


(C8H,0a)a  Oio  (Cg 

Ha   j 
DibutTrylniannitan  Tetrabntyrylmannitaii 

Die  Mannitichwefelsäare  ist  eine  das  Radical  Snlfaryl  nnd  Mannityl  «nt- 
haltende  Salfosäare,  und  erhält  von  diesem  Gesichtspanlite  aas  die  rationelle  Formel: 


Ha 

VI 

CigHe 


0„ 


(SaOj, 
HjJ 

Sie  zerfällt  sehr  leicht  in  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Es  sind  drei  Säuren  bekannt,  welche  nach  ihren  empirischen  Formeln  sum 
Mannit  in  einer  Beziehung  stehen,  welche  diejenige  der  den  Alkoholen  entsprechen- 
den Säuren  ist:  Mannitsäure,  Zuckersäure  und  Schleimsäure. 

Die  Mannitsäure  verhält  sich  zum  Mannit  wie  die  Glycerinsäure  zum  Glycerin : 

Mannit  Mannitsäure 

CeHgOe     —  2  H  +  2  0  =  CeH^Og 
Glycerin  Glycerinsäure 

Zucker-    und  Schleimsäure   verhalten  sich  zur  Mannitsäure  wie  die  Oxalsäure 


zur  Glycolsäure: 


C12H12O14  -  2H  -f-  20  =   CiaHioOie 
Mannitsäure  Zucker-  und  Schleimsäurc 


C4H4  0e  —  2H  +  20  =   C4Ha08 
Glycolsäure  Oxalsäure 

Zuckersäure  erhält  man  in  der  That  durch  Oxydation  des  Mannits  mit  Sal- 
petersäure, und  die  typischen  Formeln  dieser  Säuren  gestalten  sich  im  Verhältniss 
sum  Mannit  wie  folgt: 

VI  VI                                         ^*  r^  \ 

CisHsIq  CiaHgOa]/^  CiaH404lQ 

Hel^ia  Hel^ia                           He/^i> 

Mannit  Mannitsäure  Zuckersäure 


Mannit  und  mannitähnliche  Körper.  621 

Mannitsfiure,  CijHu  O14.  Gelbliche,  gummiartige  Masse,  an  der  Mwmit- 
Luft  zerfliessend,  und  schon  bei  100®  C.  unter  Bräunung  sich  zersetzend,  •***"* 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beinahe  unlöslich  in  Aether;  die 
Säure  schmeckt  rein  sauer,  ihre  Lösungen  treiben  die  Kohlensäure  aus 
den  Carbonaten  aus ,  und  lösen  Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelung. 
Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheiden  sie  Kupferoxydul,  aus  Silber- 
lösung metallisches  Silber  aus. 

Die  Mannitsäure  ist  wie  es  scheint  eine  zweibasische  Säure,  und  bil- 
det meist  leicht  lösliche  amorphe  oder  krystallinische  Salze.  Der  Analo- 
gie mit  der  Glycerinsäure  zufolge  sollte  sie  einbasisch  sein. 

Man  erhält  die  Mannitsäure  neben  Mannitose  und  neben  Mannitan  oder 
einem  isomeren  Körper  bei  der  Oxydation  des  Mannits  durch  Platinmohr  bei 
gewohnUcher  Temperatur. 

D  U  1  C  i  t. 

Syn.  Duicin.   Melafspyrin. 

C12  Hi4  O18 

Der  Dulcit  ist  im  Kraut  von  Melampyrum  nemarosum^  in  Scraphur  Duicit 
laria  nodosa,  in  Rhinanihus  crista  gaUi,  wahrscheinlich  auch  in  Evony- 
mtis  europaeus  und  in  einer  aus  Madagascar  kommenden,  ihrer  Abstam- 
mung nach  unbekannten  Mannaart  enthalten. 

Der  Dulcit  (Dnlcose)  bildet  grössere  Krystalle  des  monoklinoedri- 
schen  Systems,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190^^0.  schmelzen,  und 
in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unterscheidet  er 
sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und   beinahe   vollständige   Unlöslich-  ^ 

keit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigenschaften 
mit  denen  des  Mannits  überein,  mit  dem  er,  wie  obige  Formel  zeigt« 
auch  gleich  zusammengesetzt  ist.  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern  Schleimsäure 
und  etwas  Traubensäure.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er  sich  wie  der 
Mannit. 

Isodulcit  hat  man  einen  dem  Mannit  und  Dalcit  isomeren,  in  seiner  Kry-  Isoduldii 
staUform  mit  dem  Rohrzucker  übereinstimmenden,  süss  schmeckenden  und  nicht 
gäbrungsßhigen  Korper  genannt,  der  einmal  bei  der  Darstellung  des  Qnercetins 
aas  Quervitrin  erhalten  wurde.  Er  unterscheidet  sich  aber  vom  Dalcit  durch  Kry- 
stallform,  durch  Löslichkeit  in  Alkohol,  durch  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  und 
dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  Kupferoxydul  aus  alkali- 
schen Kupferoxydlosungen  abscheidet,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  sondern  wahrscheinlich  Zuckersäure  liefert. 

E  r  y  t  h  r  i  t. 

Syn.  Erytbroglucin,  Erythromannit,  Pseudo-Orcin,  Phycit. 

Cg  Hio  Og 

Grosse ,  farblose ,  diamantglänzende  Krystalle  des  quadratischen  Sy-  Erythrit 
stems  von  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  120*  C.  8chuL«l> 
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zend,  stärker  erhitzt  sich  zersetzend;  es  bildet  sich  dabei  ein  zackerähn- 
liches Zersetzungsprodact,  welches  alkalische  Knpferoxydlösongen  redacirt. 
In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in  AlkohoL 

Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert  er  Oxalsäure  und  Essigsäure 
unter  Wasserstoffgasentwicklung. 

Platinmohr  fuhrt  ihn  in  verdünnter  Lösung  in  eine  der  Mannitsäure 
ähnliche  Säure  über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxal- 
säure. 

Jodwasserstoffsäure  setzt  den  Erythrit  in  eine  dem  Butyljodür  iso- 
mere    ölige    Flüssigkeit:    in    Jodwasserstoff-Butylen,    Ca  Hg,  HJ, 

um: 

CgHioOg  +  7HJ  =  C8H8,HJ  +  8H0  +  6J 
Erythrit  Jodwasserstoff- 

Butylen 

Ganz  analog  dem  Mannit  endlich  liefert  der  Erythrit  mit  organischen 
Säuren  neutrale  und  saure  Verbindungen;  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Nitroerythrit  und  mit  Sch#efel8äure  eine  gepaarte  Säure,  die  £ry- 
thritschwefelsäure. 

Nach  seinen  chemischen  Verhältnissen  mnss  der  Erythrit  als  ein  Yieratomiger 
Alkohol  betrachtet  werden,  und  erhält  dann  die  typische  Formel 


IV 


h:)«» 


Der  Nitroerythrit  ist  dann  der  Salpeteräther   dieses  Alkohols  und    er- 
hält die  Formel: 

IV  H    ^ 

•  !&!?•?  lo«,  die  Erythritschwefelsäure:      (A''Tr\ 

(N  04)4]    °  "  V^jj^e/a 

(Sa  04)8 
H« 

Eine  dem  Erythrit  zugehörige  Säure  könnte  die  Weinsäure  sein: 

IV  IV 

aj^^  H4)"8 

Erythrit  Weinsäure 

Vorkom-  Der  Erythrit  kommt   als   oxalsaurer  Erythrit  in   gewissen  Flechtenarten 

"•"•  vor,  nameotlich  der  Roccella  Montagna,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Erythrin- 

säure  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrins  mit  Alkalien.    Auch  in    einer  Alge:  Pro- 
tococcus  vulgaris^  hat  man  ihn  aufgefunden  und  als  Phycit  bezeichnet. 

Q  u  e  r  c  i  t, 

C12  H12  Oio. 

Qnercit.  ist  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmeckender,  mannitähnlicher 
Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildeten  Prismen,  schmilst 
bei  235^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Salpetersäure 
liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eine  deto- 
nirende  NitroverbinduDg,  die  aber  nicht  krystallisirbar  ist;  in  seinen  übri- 
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gen  EigenBchaften  gleicht  er  dem  Mannit,  von  dem  er  eich ,  wie  daa  mit 
ihm  isomere  Mannitan,  und  die  unten  folgende  Verbindung  durch  —  2  H  0 
in  der  Zusammensetzung  unterscheidet. 


P  i  n  i  t. 

Wird  aus  einer  in  Californien  vorkommenden  Pinusart,  Finus  Lam-  Pinit. 
hertiana,  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten  warzigen  Erystallgruppen ; 
schmeckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
fast  nicht  in  absolutem  Alkohol,  und  seine  Lösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirt  er 
auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  nicht,  und  ist  nicht  gäh- 
rungsfähig. 


Dritte   Gruppe. 

Glucoside. 

Allgemeiner  Charakter.  Glucoside  nennt  man  eine  Gruppe  er-  oiucotid«. 
ganischer  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  ge-  cSSStt«?^ 
meinsames  Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren, 
von  Alkalien  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von 
Wasser,  sich  in  Zucker  und  andere  Stofife  zu  spalten.  Der  bei  diesen 
Spaltungen  auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber 
zeigt  er  ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  und  besitzt 
auch  ein  vom  Traubenzucker  verschiedenes  Reductionsvermögen  für  alka- 
lische Eupferoxydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  neben 
Zucker  sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur, 
zuweilen  sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente  krystallisirte  oder  harzar- 
tige Stoffe. 

Die  Glucoside  sind  zum  Theil  stickstofifreie,  zum  Theil  stickstoffhal- 
tige Verbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist, 
um  sie  ins  System  einreihen  zu  können;  rationelle  Formeln  fehlen  daher 
durchaus.  Einige  davon  sind  jedenfalls  zusammengesetzte  Aetherarten 
unbekannter  mehratomiger  Alkohole,  und  analog  den  Verbindungen, 
welche  man  durch  Behandlung  von  Mannit,  Erythrit  und  gewissen 
Zuckerarten  mit  organischen  Säuren  in  höherer  Temperatur  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  hat.  Von 
den  eigentlichen  in  der  Natur  vorkommenden  Olucosiden  ist  aber  bisher  ^ 
noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt. 
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Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  vermehren  ridi 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  nfther 
ins  Auge  fassen. 


Salicia. 


Dm  SAlicin 
■pAltet  sich 
durch  Fer- 
mente  in 
Saligenin 
nnd  Traa- 
bensucker, 


dozoh 
TerdOnnte 
Scfawefel- 
■Anre  in 
Salixetin 
nnd  Zucker, 

nnd  giebt 
mit  Ter- 
dfinntcr 
Salpeter- 
•fture  He- 
liciD. 


S  a  1  i  c  i  n. 
Cae  Hi8  Oi4 

Das  Salicin,  welches  sich  in  der  Rinde  nnd  den  Blättern  der  meisteo 
Weiden  (Salix- Arien) ^  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraea  ulmaria  und  anderen  Spiräen  und  vielleicht  auch  im  Biber- 
geil (Castoreum)  findet,  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von  in- 
tensiv bitterem  Geschmacke  dar,  die  bei  120^ G.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
Sßvne  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  charakteristisch 
purpurrother  Farbe  gelöst. 

Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthaltenen  Fermentües 
und  des  Speichelfermentes  spaltet  sich  das  Salicin  in  Saligenin  und  in 
Traubenzucker: 

C26H18O14  +  2H0  =  C14H8O4  +  CiaHiaOia 
Salicin  Saligenin    Traubenzacker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  namentlich  mit 
säure,  spaltet  es  sich  in  Saliretin  und  Zucker: 


Schwefel- 


C26H18O14 
Salicin 


=    Ci4  Hg  Ca 
Saliretin 


+    CxaHiaOia 
Traubenzucker 


Dantellung. 


Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Salicin  in  Helicin  übe^ 
geführt.  Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  ge- 
kocht, bilden  sich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotin- 
säure:  C14H5NO10,  und  endlich  Trinitrophenylsäure. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Salicin  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  oxalsaures  und  salicylsaures  Kali  verwandelt,  bei  der  DestillatioB 
über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenylalkohol  und  salicylige  Säare; 
ohromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  damit  destillirt,  geben  salicylige 
Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Aus  allen  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  ein  inniger  Zusammenhang 
des  Salicins  mit  den  Salicyl-  und  Phenylverbindungen. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden,  indem  maa 
dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wässerige  Losung  unter  Zusatz  von  Bleiozyd- 
hydrat  concentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  geloste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  en^ 
femt  und  sur  Krystallisation  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  es  dargeatdlt 
werden. 

Das  Salicin  wird  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt,  da  es  in  der  Medkla 
als  fiebervertreibendes  Mittel,  als  Surrogat  für  Chinin  angewendet  wird. 
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Saligenin:  Ci4Hg04.  Dieser  Körper  ist  eines  der  Spaltungspro-  SaUgenin. 
ducte  des  Salicins  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten.  Man  versetzt  eine 
wässerige  Sallcinlösung  mit  etwas  Emulsin,  oder  Mandelmilch,  welche 
dieses  Ferment  enthält,  oder  auch  wohl  mit  Speichel,  und  lässt  bei 
20  bis  30^  C.  diese  Fermente  10  bis  12  Stunden  lang  einwirken.  Man 
schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit,  die  Saligenin  und  Zucker  enthält,  mit 
Aether,  der  das  Saligenin  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  dasselbe  in 
glänzenden  rhombischen  Krystallblättem  zurücklässt. 

Die  Kry stalle  des  Saligenins  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  schmelzbar.  Die  Lösung  des  Saligenins  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid tief  blau. 

Wird  das  Saligenin  über  100® C.  erhitzt,  so  wird  es  unter  Bildung 
von  salicyliger  Säure  und  Saliretin  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es  ebenfalls  in  Saliretin  verwandelt.  Durch 
Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Chromsäure  und  Platinmohr  geht  es 
in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  über.  Durch  concentrirte  Salpeter- 
säure wird  es  in  Trinitrophenylsäure  übergeführt. 

Seinem  Verhalten  nach  könnte  man  das  Saligenin   als  einen   zweiatomigen  Dm  S«U- 
Alkohol    betrachten,   dessen  Aether  oder  Anhydrid    das  Saliretin,    dessen   Halb-  Jf'^J'*'"* 
aldehyd  die  salicylige  Säure,  und  dessen  eigenthümliche  Säure   endlich  die  Salicyl-  Alkohol  der 
säure  wäre:  Salicylrtu» 

II  MigeMhen 


'•        .  ...  II 


^i*"«)0.  c"hJOo  Cj,H,Oal  C14H4O2IQ 

Saligenin  Saliretin  Salicylige  Säure  Salicylsäure 

(Alkohol)  (Aether)  (Halbaldehyd)         (eigenthümliche  Säure) 

Für  diese  Stellung  des  Saligenins  im  System  spricht  sein  Verhalten,  nament- 
lich auch,  doss  es  durch  Oxydationsmittel  in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  über- 
geht, während  die  Salicylsäure  in  salicylige  Säure  und  diese  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  (Behandlung  mit  Natriumamalgam)  in  Saligenin  zurückverwandelt 
werden  kann,   allein    es    fehlen  entscheidende  Belege  für  die  Uebertragbarkeit  der 


werden. 


II 


Atomgruppe  Ci^Ußj  mit  anderen  Worten  für  die  Berechtigung  der  Annahme  eines 
solchen  Radicals. 

Saliretin:  CnH^Oa.  Dieser  durch  Wasserverlust  aus  dem  Sali-  Saliretin. 
genin  sich  bildende  Körper  wird  bei  der  Behandlung  des  Salicins  mit 
Schwefelsäure  als  directes  Spaltungsproduct  desselben  erhalten.  Es  ist 
eine  amorphe,  harzartige,  leicht  gelb  werdende  Masse,  die  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  ist.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  beim  Kochen  in  Trinitrophenylsäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  unter  anderen  Producten  Phenylalkohol. 

He  Hein:   C26H16O14.     Dieser  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  HeUcin. 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.    Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in   Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175®  C.   und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Das  IJelicin  ist  selbst  wieder  ein  Olucosid,  und  zwar  das  Glacosid 
der  salicyligen  Säure. 

Y.  Oorup- Besanes,  Organisohe  Chemie.  4<^ 


DoB  Hellcin 
ist  selbst 
wieder  ein 
Olucosid, 

et  spaltet 
sich  in 
saltoylig« 
Säure  and 
Zucker. 


UelicoTdin 


iftt  eine 
Yerbiudnng 
von  Salicin 
und  HelioiiL 

Substitn- 
tionsderi- 
Tate  des 
Salioins. 
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Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  spaltet 
es  sich  nämlich  in  salicylige  Säure  und  Traubenzucker: 

C2«Hi60,4    +    2H0    =    CuHe04    +    CiaHjaOia 
llelicin  Salicylige  Säure    Traubenzucker 

Durch  Bierhefe  zerfällt  das  Helicin  in  salicylige  Säure,  Eohlens&ure 
und  Alkohol,  welche  letztere  Producte  natürlich  aus  dem  Zucker  stammeo. 

Helicoidin:  C52H34O2S  +  3  aq.  Bei  der  Behandlung  des  Salicins 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  zuweilen  statt  des  Helicins 
eine  andere  Verbindung,  das  Helicoidin,  farblose  Erystallnadeln,  die  bei 
ihrer  Spaltung  durch  Fermente  und  Säuren  in  Zucker,  salicylige  Säure 
und  Saligenin  oder  Saliretin  zerfallen.  Man  kann  daher  diesen  Körper 
als  eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Helicin  betrachten: 

^62^^84^28  =   C26HieOi4   +   026^18^14 

Helicoidin  Helicin  Salicin 

Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefern  mit  Chlor  mehrere  Substitutionsderivate, 
welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,  insofern  ihre  Mutter- 
substanzen  spaltungsfahig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte  Säuren  in  ganx 
analoger  Weise  gespalten  werden.  So  liefert  Chlorsalicin  Zucker  und  Chlorsali- 
genin  oder  Chlorsaliretin,  Chlorhelicin,  Zucker  und  chlorsalicylige  Säure. 


Popnlin 


kann  al« 
oino  Ver- 
bind tuig 
TOD  lien- 
soönftare, 
H«H(frnin 
u.  Zack«r 
angesehen 
werden. 


P    0    p    U    1   i   n. 

Syn.  Benzosalicin. 
C40H22O16  4"  4  aq. 

Das  Populin  findet  sich  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  E^pe, 
Populus  tremula^  neben  Salicin.  Es  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Letzteren  in  der  Mutterlauge,  und  lässt  sich  daraus  durch  kohlensaures 
Kali  ausfj&llen.    Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt. 

Es  stellt  ein  zartes,  weisses,  ans  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
dar,  welches  einen  kratzend  süssen  Geschmack  besitzt,  in  Wasser  schwer, 
aber  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich  .ist,  und  aus  der  Lösung  in 
Säuren  durch  Alkalien  gefällt  wird.  Bei  lOO^C.  verliert  es  sein  Krj- 
stallwasser,  schmilzt  bei  180<>C.  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetii. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  wie  Salicin  purpurroth. 

Das  Populin  enthält  die  Elemente  des  Salicins  und  der  Benzoes&ure 
minus  2  Aeq.  HO. 

In  der  That  verwandelt  es  sich  mit  Barytwasser  gekocht  in  Sali- 
cin und  Benzoesäure: 

C4oH220,6  +  2  HO  =  CuHgO*  +  CjeHieOn 
Populin  Benzoesäure         Salicin 

Mit  verdünnten  Säuren  behand^t,  zerlegt  es  sich  in  BenzoSsäure, 
Saliretin  und  Traubenzucker.  Man  kann  es  daher  im  krystallisirten  Zu- 
stande als  eine  Verbindung  von  Benzoesäure,  Saligenin  und  Zucker  be- 
trachten: 
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C40H20O20  =  krystallisirtes  Populin 

CiaHi2  0ia  =  Traubenzucker 
CiiHg  O4    =  Saligenin 
Ci4He  O4    =  Benzoesäure 


BehaDdelt  man  das  Populin  mit  Salpetersäure,  so  geht    es  in   eine 
dem  Helicin  analoge*  Verbindung,  das  Benzohelicin:  G4qII^qOi^^  über,  Benzo> 
die  sich  auch  dem  Helicin  ähnlich  verhält  und   in   kurzen  Prismen  kry- 
ßtallisirt. 

So  wie  das  Helicin  sich  in  salicylige  Säure  und  Zucker  spaltet,   so  spaltet 
spaltet  sich   das    Benzohelicin    in    Benzoesäure,    salicylige    Säure  Benzoe- 
und  Zucker:  JaS^iige 

C4oH2oOi6  +  4IIO  =  Ci4HeO,    +    C14H6O4    +    C^r,U,^0^^  Ker'*"^ 

Benzohelicin  Benzoesäure     Salicylige  Säure  Zucker 

Durch  Kochen  mit  Bittererde  geht  das  Benzohelicin  in  Helicin  und 
Benzoesäure  über. 

Durch  chroms'aures  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Populin 
salicylige  Säure,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  es Trinitrophenyl- 
säure  und  Oxalsäure. 

A  r  b  u  t  i  n. 
C24H1COM  +  aq- 

Dieses  Glucosid  ist  in   den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutm  uva  Arbvtin 
nrsi)  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {Pyrola  umbcllata)  enthalten,  und 
wird  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Filtrats   mit 
Bleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befrei- 
ten Lösung  gewonnen. 

Es  stellt  weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln  dar,  die  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Sie 
enthalten  1  oder  4  Aeq.  Krystallwasser,  das  sie  beim  Erhitzen  auf  lOO^G* 
verlieren.    Ihre  Lösung  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Spaltung  des  Arbutins  durch  Emulsin  und  siMatet  deb 
verdünnte  Säuren.  Unter  der  Einwirkung  dieser  Agentien  zerfallt  es  mraU  und 
nämlich  in  Hydrochinon  (s.  dieses  8.  539)  und  Zucker:  H>"diSshf- 

C24H16O14  +  2H0  =  C12HCO4  +  C,2H,20ia  ^^^^^f 

Arbutin  Hydrochinon         Zucker 

Durch  Behandlung  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Al- 
kohol erhält  man  Dinitroarbutin:  C24Hi4(N 04)2 0,4,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
Ci  2  H4(N  04)^04,  und  Zucker  sich  spaltet. 

Arbutin  und  Hydrochinon  erscheinen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
dem  Salicin  und  Saligenin  homolog: 

Arbutin    CJ4H16O14  Hydrochinon    C12H6O4 

Salicin      C^äHjsOm  Saligenin  C,4H8  04 

4ö* 


628  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 


Phloridsin 
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Phloridzin. 
C42  Hu  O20  +  4  aq. 

Dieses  Glucosid  kommt  in  der  Wurzelrinde  der  Aepfel-,  Kirsch-  nnd 
anderer  Obstbäume  vor,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  der  Rinde 
mit  Wasser  und  Umkry stall isiren  und  Entfärbung  dei'  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 

Das  Phloridzin  stellt  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  einen 
bitteren  hinterher  susslichen  Geschmack  besitzen.  Das  Phloridzin  ist  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen verliert  es  zuerst  sein  Erystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd, 
verbindet  es  sich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phloretin  und 
Zucker  zerlegt: 

C42H24O20  +  2  HO  =  C8oHi4  0io  +  CijHiqOiq 
Phloridzin  Phloretin  Zucker 

Unter  der  Einwirkung  des  Sauerstofifs  der  atmosphärischen  Loft 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin 
derart,  dass  die  anfanglich  farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur- 
rothe  Färbung  annimmt.  In  der  Lösung  ist  ein  stickstofihaltiger  amor- 
pher Körper,  das  Phloridzei'n:  C42 H30  N3 O26 «  enthalten ,  der  durch 
Säuren  aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefallt  wird,  und  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  Durch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt, 
färbt  sich  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.  Diese 
Verbindung  verhält  sich  gewissen  Chromogenen  sehr  ähnlich.  Die  Bil- 
dung des  Phloridzeins  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung  : 

Phloridzin 


+  2NH3  +  CO  =  C4aH3oN2  028 


Phloretin 

•paltet  sich 
durch  starke 
AlkaUen 
anter  Wm- 
seranftiahme 
in  Pblore- 
tinsiure 
und  Pbloro- 
gladn. 


Phloro- 
glucin. 


Phloridzein 

Phloretin:  C30H14O10.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Phloridzins 
stellt  weisse  krystallinische  Blättchen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Wird  es  mit  Barythydrat  oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht, 
so  zerfällt  es  in  Phloretinsäure  und  Phloroglucin: 

C8oHi4  0,o  +  2  HO  =  CisHioOe  +  CjaHeOg 
Phloretin  Phloretinsäure    Phloroglucin 

Brom   giebt    damit  gebromte   SabstltutionsderiTate:   Tri-   und  Tetrabrom- 
phloretin. 

Phloroglucin:  CisHeOg  +  4  aq.  Farhlose,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Prismen  von  stark  süssem  Geschmack.  Beim 
Erwärmen  verliert  es  sein  Erystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Im  Phloroglucin  lässt  sich  ein  Theil  des  Wasserstoffs  leicht 
durch  Brom  und  organische  Säureradieale:  durch  Acetyl  und  Benzoyl 
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ersetzen.  Behandelt  man  es  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  Phloramin:  phionunin. 
CiiH7N04,  in  zarten,  glimmerartig  glänzenden,  farblosen  Krystallblätt- 
chen,  die  sich  an  der  Luft  und  durch  Alkalien  dunkel  färben.  Das  Phlor- 
amin ist  ein  Amid  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirte  Verbindungen. 
Es  ist  in  seinem  sonstigen  Verhalten  dem  Orcin  (s.  unten)  sehr  ähnlich. 
Es  entsteht  auch  aus  Quercetin  durch  Behandlung  mit  Ealihydrat. 

Cyclamin. 
C40  H34  O20 

Dieses  Glucosid  ist  in  den  Wurzelknollen  von  Cyclamen  curopaeum  Cyclamin 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Behandlung  mit    kochendem  Alkohol 
ausgezogen. 

Das  Cyclamin  stellt  ein  weisses,  amorphes,  kratzend  bitter  schme- 
ckendes Pulver  dar,  welches  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Wasser  löslich 
ist.  In  Alkohol  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge,  in  Aether  dagegen 
ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ziemlich  starke  Fluorescenz. 
Wird  die  wässerige  Lösung  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt,  so  coagulirt  sie 
wie  Albuminlösung,  das  ausgeschiedene  Goagulum  löst  sich  aber  nach 
einiger  Zeit  wieder  in  der  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
es  mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  In  das  Blut  von  Thieren  gebracht,  «•*  •*»  *»«'- 
wirkt  es  rasch  und  energisch  giftig. 

Durch  verdünnte  Säuren  spaltet  sich   das  Cyclamin  in  Cyclamire-  J,^*^* 
tin  und  Zucker:  ▼erdonnte 

Säaron  In 
C40H34O20  +  2H0  =  C28H24O10  +  Ci2Hi20ia  CycUmi». 

Cyclamin  Cyclamiretin  Zucker  zSc^ 

Das  Cyclamiretin  ist  ein  in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und 
Aether  unlöslicher,  indifferenter,  harzartiger  Körper.  Der  Zucker  scheint 
mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  zu  sein.     Er  ist  unkrystallisirbar. 

Quercitriü. 

Syo.  Rutinsäurc. 
C38  H20  O22  +  3  aq. 

Ein  aus  Quercitron  (der  Rinde  von    Quercus  tinctoria)^  einem  aus  Queioitrin 
Nordamerika  eingeführten  gelben  Färbestoff,  dargestelltes  Glucosid. 

Das  Quercitrin  stellt  kleine  gelbe  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und 
Aether  wenig,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei 
180^C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  unter  Wasser-  spaltet  sich 
aufnähme  in  Quercetin  und  Zucker:  toQuomi? 

CgglljoOaa  +  2H0  =  CjeHjoOia  +  CjaHiaOia  zSck?r. 

Quercitrin  Quercetin 


Quercetin- 
Bfture. 
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QueraetixL  Das  Quercetin:  G26H2oO|2f  stellt  mikroskopische,  in  Alkohol  leicht 

lösliche  Nadeln  dar.  Behandelt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kalihydrat,  oder  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  er- 
hält man  Phloroglucin  und  Quercetinsäure,  oder  einen  anderen 
noch  nicht  näher  studirten  Körper,  aus  welchem  die  Quercetinsäure 
erst  durch  eine  secundäre  Zersetzung  zu  entstehen  scheint.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Kalihydrat  entsteht  wahrscheinlich  auch  Protocatechu- 
säure  (s.  unten). 

Die  Quercetinsäure  scheint  dem  Quercetin  isomer  zu  sein.  Sie 
ist  krystallisirbar ,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  und  färbt  Eisenoxydsalze  blauschwarz.  Alkalische  Lösungen  der- 
selben nehmen  an  der  Luft  eine  prächtig  carminrothe  Färbung  an. 

Der  bei  der  Spaltung  des  Quercitrins  gebildete  Zucker  ist  von 
Traubenzucker  verschieden.  Er  reducirt  weniger  Kupferoxyd  und  ist 
optisch  unwirksam.  Seine  Formel  soll  im  krystallisirten  Zustande 
C12H15O15  sein(?). 

Es  muss  aber  hervorgehoben  werden,  dass  man  unter  Umstanden 
aus  Quercitrin  durch  Spaltung  gar  keinen  wahren  Zucker,  sondern  den 
Isodulcit  (vgl.  S.  621)  erhält,  sowie,  dass  über  die  Formeln  des  Quer- 
citrins und  Quercetins  noch  einige  Unsicherheit  herrscht. 

Dem  Quercitrin  jedenfalls  sehr  nahe  verwandte  Glucoside  sind : 

BaUn.  Rutin  (Rutiusäure) :   CßoHasO.o  +  4  aq.,  erhalten    aus  der  Gar- 

tenraute (Ruta  graveolctvs)  und  den  Kappern  (Blüthenknospen  von  Corp- 
paris  spinosa). 

Meiin.  Me lin:  Gjs  H24  O^c,   dargestellt   aus    den   chinesischen    Gelbbeeren 

(Blüthenknospen  von  Sophora  japo?iica),  und  endlich 

Bobinin.  Robiniu:  C50  H-o  0^2,    aus    den   Blütheu    der    Akazien    (Rahinia 

pscud(hacacia). 

Diese  drei  Glucoside  liefern  bei  der  Spaltung  darch  verdünnte  Säu- 
ren Quercetin  und  verschiedene  Zuckerarten,  die  unter  sich  nicht 
identisch  sind,  auch  unterscheiden  sich  diese  Glucoside  vom  Quercitrin 
durch  die  verschiedenen  Mengen  von  Zucker,  welche  sie  liefern,  und  durch 
die  verschiedenen  Mengen  von  Wasser,  welche  sie  dabei  aufnehmen. 


Aesculin. 
C42  H24  O26 

Aeaouiin.  Das    Aesculiu   findet  sich  in   der  tlinde  der  Rosskastanie :  Aesculus 

Hippocastanum. 
Die  w*§ge-  ^^  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol 

flSoreSirt*  ^^^^^^  löslich  sind.    Die  wässerige  Lösung  zeigt   die  Erscheinung  der 
surk,  /        Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade.     Das    Aesculin    schmilzt 

bei  160^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.    Durch  Fermente 
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(Emulsin)  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Aesculetin  und  Zucker  spaltet  sich 
zerlegt :  tin  und 

C4aH24  026  +  C  HO  =  CisHßOa  +  2(Ci2HiaOi2)  ^'»«i'«'- 

Aesculio  Aescoletin  Zacker 

Das  Aesculetin:  CisHßOg,  stellt  farblose,  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol  lösliche  Krystallblättchen  dar.  Es  reducirt  Kupferoxyd- 
salze und  seine  Lösungen  fluoresciren. 

Phillyrin. 
^54113^022  +  3  aq. 

Dieses  Glucosid  ist  in  der  Rinde  von  Phillyraca  Jati/olia  enthalten,  Phuiyrin 
und  wird  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgezogen. 

In  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche,  geschmacklose  Krystalle, 
welche  ihr  Kry stall wasser  bei  lOO^C.  verlieren.  Durch  Fermente  und 
verdünnte  Säuren  spaltet  sich  das  Phillyrin  in  Phillygenin  und  Zucker:  spaltet  sich 

C64  H34  Oaa  +  2  H  O  =  Qa  H24  O^a  +  C12  H^a  O12  ^f ^*'*" 

PhUlyriu  Phillygenin  Zucker  ^"*'''"- 

Das  Phillygenin:  C42H24O12,  stellt  weisse  perlglänzende  Kry- 
stalle dar,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Chlor  und  Brom  wandeln  Phillyrin  und  Phillygenin  zu  chlor-  und  bromhaltigen 
SubstitutionsderiTaten  um,  welche  leicht  krystallisiren. 

Convolvulin, 

Syn.  Rhodeoretin, 

Cea  H50  Oja 

ist  ein  in  der  Jalappenwurzel  (ConvoJvülus  Schiedeanus)  als  wirksamer  convoivuiin 
Bestandtheil   derselben  enthaltenes  Glucosid,  welches  man  daraus  durch 
Extraction  mit  Weingeist  darstellen  kann. 

Das  Convolvulin  ist  ein  gelbliches,  wie  Gummi  aussehendes  Harz, 
welches  bei  150^0.  schmilzt,  und  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur 
zersetzt.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  von  schwach  saurer  Reaction, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich,  nicht  in  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkohol. 

Durch  Fermente  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  das  Convolvulin 
in  Convolulinol  und  Zucker  übergeführt:  S^Vi^Fer"? 

Convolvulin  ConvoWulinol  Zucker  CunTolruli- 

nol  uud 

Das  C  o  n  V  o  1 V  u  1  i  n  o  1 :  C26  H24  0«,  H  0,  geht  mit  Alkalien  behandelt  Zuckor. 
in  die  einbasische  krystallisirbare  Convolvuliuols&ure  über,  die  mit 
Salpetersäure  behandelt,  ebenso  wie  das  Convolvulin  selbst,  die  mit  der 
Sebacybäure    isomere,    vielleicht   damit  identische  Ipomsäure    giebt. 
Durch    Behandlung    mit    Alkalien    wird  das   Convolvulin    in   Convol- 


632  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

vulinsäure  (Rhodeoretinsäure):  0(52  H^o  O32,  3 HO,  verwandelt,  eine 
stark  saure,  guiümiartige  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist, 
und,  wie  es  scheint,  nur  zwei  Reihen  von  Salzen  mit  1  und  2  Aeq. 
MetaU  büdet. 


Jftlappin 


spaliet 
sich  In 
Jftlappin- 
■ftnre  und 
Zookez. 


J  a  1  a  p  p  i  n. 
Ces  H56  O32 

Das  Jalappin  ist  dem  Gonvolvulin  homolog,  und  in  demRhizom  von 
Convulvulus  Orijgahensis,  einer  Jalappenart,  enthalten,  und  wird  auch  wie 
Ersteres  dargestellt. 

Es  stellt  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Harz  dar,  wel- 
ches beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sich  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltet.  Das  Jalappinol  aber  wird  durch  starke  Basen  in  Ja- 
lappinsäure  übergeführt,  wobei  einfach  Wasseraufnahme  stattfindet 
Die  Formel  der  Jalappinsäure  ist  nämligh:  C^s  H56  0;.2, 3  H  0. 

Das  Jalappinol:  C32H3e06,HO,  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  in  Jalappino  1  säure  :  C:}2H3o06,  über. 


S  o  1  a  n  i  n. 

CseH^iNO,., 

SoUnin.  Ist  ein  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.   den  Beeren  von  Solanum  ni- 

grum  und  Dulcamara,  sowie  in  den  Keimen  der  KartofiPeln  enthaltenes, 
wie  obige  Formel  lehrt,  stickstoffhaltiges  Glucosid.  Man  erhält  es  am 
Einfachsten  aus  den  Kartoffelkeimen,  indem  man  dieselben  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  auszieht,  das  Solanin  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  fiült 
und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  und  zugleich 
kratzendem  Geschmack,  bei  235^0.  erst  schmelzend.  Das  Solanin  ist  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich,  und  ist 
giftig. 

Das  Solanin  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

C86H71  N  O32  +  C  HO  =  C60H41N  O2  +  3  (CiaHiaOia) 
Solanin  Solanidin 

BoUnidis.  Das  Solanidin  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  Krystalle 

dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  verhält  sich  in  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  verei- 
nigt sich  mit  Säuren  zu  Salzen  und  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  Doppelsalz:  C50H41NO2  .  HCl,PtCl2. 

Concentrirte  Salzsäure   verwandelt    das  Solanidin    in  eine    weitere, 

SoUuioin.      nicht  genau  studirte  starke  Base:  das  Solan i ein. 
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Auch  das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
1  Aeq.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin. 
C40H27NO23  +  6  aq. 

Dieses  sehr  interessante  stickstoffhaltige  Glucosid  ist  bis  jetzt  nur  Amygdalin 
aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt,  doch  kommt  es  auch  in  den 
Blättern  und  Beeren  von  Prunus  Lauro-cerasuSy  in  den  Blüthen,  der  Rinde 
und  den  Fruchtkernen  von  Prunus  Padus^  in  der  Rinde  und  den  jungen 
Trieben  und  Blättern  von  Sorhus  Äiicupariay  in  den  Fruchtkernen  der 
Kirschen,  Aprikosen  und  Pfirsiche  und  vielen  anderen  Pomaceen  und 
Amygdaleen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
ren Mandeln  mit  Alkohol  gewonnen,  stellt  das  Amygdalin  kleine,  farb- 
lose, perlmutterglänzende  Krystallblättchen  dar,  die  geruchlos  sind,  und 
schwach  bitter  schmecken.  Das  Amygdalin  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist ,  nicht  in  Aether  auf,  beim  Erhitzen  verliert  es 
zuerst  sein  Krystallwasser,  und  zersetzt  sich  dann. 

Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  Verhalten  zu  einem  in  den  Bitt«rman- 
Mandeln  überhaupt,   den   bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente;  rang?*** 
dem  Emulsin.     In  Berührung  mit  diesem,  und  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die    für  Gährungsvorgänge  wesentlich   erscheinen,  zerfallt  es 
nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  320), 
Blausäure  und  Zucker: 

C,oH27NOaj  +  4H0  =  Ci^HoOa  +  Ca  NU  +  2(Ci2HiaOi2) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blausäure  Zucker 

Es  ist  übrigens  nicht  gewiss,  ob  diese  Spaltung  der  obenstehenden 
Formelgleichung  genau  entsprechend  vor  sich  geht,  da  nach  Einigen  bei 
dieser  Zersetzung  auch  Ameisensäure  auftreten  soll. 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten ,  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen,  und  dann  erst  destilliren. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalin  in  analoger  Weise. 

Wird  das  Amygdalin  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  Verwandoii 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  Amygdalin-  AikaSwi 
säure,  die  mit  der  Basis  verbunden  bleibt.  Amygdl-**^ 

Die   Amygdalinsäure:    C40H26O24,   ist  eine  nicht  krystalHsirbare,  zerfliess-         **'*' 
liehe,  saure  Masse,  die  Silberoxydsalze  reducirt  und  mit  Basen  nicht  krjstallisirbare 
Salze  bildet. 

Kocht  man  das  Amygdalin    mit  Salzsäure,  so  erhält  man  unter  gleichzeitiger 


durch   • 
Salzsfture 
in  Bfandel- 
Bfture, 

die  als  eine 

Verbindung 

von  Bitter- 

niAndelöl 

mit  Amei- 
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betrachtet 

werden 

kann. 
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Bildung  Ton   Salmiak   und   brauner   Huminkörperi   die   durch  Aether  aus  diesem 
Gemenge  ausziehbare 

Mandel  säure:  C^e^s^e*  Diese  Säure  bildet  farblose  Krystalle,  ist  sehr 
leicht  löslich  und  stark  sauer.  Die  Mandebäure  kann  als  eine  Verbindung  von 
Bittermandelöl  ndt  Ameisensäure  betrachtet  werden: 

CuHe02  4"  C2H2O4  =  C^eHgOe 

Dass  diese  Ansicht  ihre  Berechtigung  bat,  ergiebt  sich  daraus,  dass  man  sie  auch 
aus  einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
gewinnen  kann,  wobei  die  Blausäure  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wird,  welche  Erstere  mit  dem  Biller' 
mandelöl  sich  zu  Mandelsäure  vereinigt,  die  ihrerseits  an  das  Ammoniak  tritt: 
CuHßOa   +   C2NII  +  4110   =  CieHgOß  +  NH3 


Bittermandelöl    Blausäure 


Mandelsäure 


ferner  auch  aus  der  Tbatsache,  dass  die  Mandelsäure  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, dieselben  Producte  liefert,  welche  Ameisensäure  und  Bittermandelöl  für 
sich  geben. 

Myronsäure. 

C20  Hi9  N  S4  0-20 

Dieses  merkwürdige  Glucosid  ist  in  den  schwarzen  Senfsamen  ent- 
halten und  zwar  an  Kali  gebunden.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man 
dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Wasser  extrahirt, 
den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  eindampft,  und  den 
Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige  Lösung 
zur  Krystallisation  gebracht,  liefert  das  myronsäure  Kali:  CjoHigK  N 
S4O.J0,  in  kleinen,  weissen,  seideglanzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
leicht,  schwierig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Aus  dem  Kalisalz  durch  Weinsäure  abgeschieden,  zersetzt  sich  die 
Myronsäure  sehr  leicht,  und  ist  im  freien  Zustande  wenig  gekannt 

Die  wässerige  Lösung  des  my ronsauren  Kalis  mit  My rosin  odor 
einem  wässerigen  Auszug  der  weissen  Senfsamen  zusammengebracht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senföl.  Das  myronsäure  Kali  spaltet  sich  daher 
in  Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kali: 

C^oHigK  NS4O20  =  CgUgNSa  +  CjaHiaOia  +  KO,110,SaOe 
Myronsaures  Kali  Senföl  Zucker       Saures  schwefeis.  Kali 

Es  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kali  diese  drei  Atomgruppen 
ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie  sich  entweder 
wie  bei  derGährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  es  bleiben  noch 
zwei  vereinigt 

Barytwasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kali  einen  Tbcil  der  Schwefel- 
säure, ohne  dass  Senföl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  verbanden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  myronsaurem  Kali  mil  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  Nieder^hlag:  C8H5NAg2S4  0g  = 
CfillsNSa  +  2(AgO,  SOs),  welcher  demnach  Senföl  und  schwefelsaures  Silber 
enthält,  währeud  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  in  der 
That  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl. 
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Behandelt  man  ihn    mit  Schwefelwasserstoff,   so  zerfallt  er  in  Allylcyanür, 
Schwefelsilbor,  Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 

CsHftNAgaS^Os  +  2HS  =-C8HßN  +  2(AgS)  +  2S  +  2(S03,HO) 
Cyanallyl 

WeitereGlucoside  sind  nachstehende,  die  aber  theil weise  nur  sehr  weitere 
unvollkommen  studirt  sind,  weshalb  wir  sie  nur   kurz  mit  ihren  Haupt- 
eigenschaften anführen: 

Daphnin:  C62H34O38.     Ein  in  der  Rinde   von  Daphne  alphia  und  Daphnin. 
D.  Mc^icreutn  enthaltenes   Glucosid,  wohlausgebildete  rectanguläre  Pris- 
men,   oder  feine  seidenglänzende   Nadeln   darstellend;    leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  AlkohoL    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spal- 
tet es  sich  in  Daphnetin  und  Zucker,  nach  der  Gleichung: 

C62H34O38  +  4U0  =  CaelluOie  +  2(Ci2Hi2  0,2) 
Daphnin  Daphnetin  Zucker 

Ononin:  C6oHy4026'^  Ein  in  der  Wurzel  von  Ononis  sphwsa  ent-  Ononin. 
haltenes  Glucosid,  welches  beim  Kochen  mit  Säuren  sich  in  einen  For- 
mononetin  genannten  Körper  und  Zucker  spaltet.  Durch  Alkalien  ent- 
steht aus  dem  Ononin  das  Onospin:  G60H34O25?,  welches  ebenfalls  ein 
Glucosid  ist,  und  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  Ononetin  und  Zu- 
cker spaltet. 

Saponin.    Senegin.    Formel  noch  nicht  festgestellt.     Das  Saponin  Saponin. 
ist  eine  weisse,  geruchlose,  amorphe  Masse  von  süsslich  kratzendem  Ge- 
schmack, welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol   leicht  löslich  ist.      Die 
Lösungen  schäumen  wie  Seifenwasser.      Durch  Kochen   mit  verdünnten 
Säuren  zerfällt  es  in  Ghinovasäure  und  Zucker. 

Das  Saponin  ist  in  der  Seifenwurzel,  Sapanaria  officinaUs^  in  der 
Wurzel  von  Gypsophylla  Struthium  und  Polygala  Senega  und  mehreren 
anderen  Pflanzen  enthalten. 

Datiscin:  C42H22O24.  Ein  in  der  Wurzel  von  Daiisca  cannabina,  Datuoin. 
einer  in  Ostindien  zum  Gelbfarben  der  Seide  benutzten  Drogue,  enthal- 
tenes Glucosid.  Es  krystallisirt  in  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  schmeckt  bitter  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Durch  verdünnte  Säuren 
zerfallt  es  in  Datiscetin  und  Zucker: 

Datiscin  Datiscetin  Zucker 

Glycyrrhizin:   C48Hy6()i8?     Dieses  Glucosid  ist  in  der  Süssholz-  oiycyrrhi- 
wurzel:  Glycyrrhiza  glahra^  namentlich  aber  in  dem  russischen  Süssholz: 
Ghjcyrrhiea  glanduUfcra  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Fällen   des 
wässerigen  Auszuges  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Bleiessig  und 
Zersetzung   des  Bleiniederschlages    durch   Schwefel wasserstofif   gewonnen. 


spaltet 
•ich  durch 
▼erdUnnto 
Säuren  in 
Glycyrrotin 
und  Zuckor. 

Panaquilon. 


Apiin. 


Cainca- 
•Aure. 


Chinova* 
s»tture. 


Bubiery- 
thrins&ure 
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Das  Glycyrrhizin  ist  eine  amorphe,  gelbe,  gummiähnliche  Masse,  die  eich 
zu  einem  blassgelben,  feinen  Pulver  zerreiben  lässt.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenig,  in  heissem  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  concentrirte 
wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  Das  Glycyr- 
rhizin schmeckt  süss  und  hinteunach  kratzend.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  wird  zersetzt.  Es  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  und  mit  Basen  geht  es  wenig  beständige  Ver- 
bindungen ein.  Es  ist  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig,  und  seine  Lö- 
sung ist  ohne  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Wird  es  aber  mit  ver- 
dünnten Säuren  gekocht,  so  spaltet  es  sich  in  einen  in  Wasser  unlöslichen 
harzartigen  Körper:  Glycyrrotin,  und  in  Zucker,  der  in  Lösung  bleibt 
Der  Zucker  ist  unkrystallisirbar. 

Ein  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlicher  Körper  ist  das  Panuquilon 
aus  der  amerikanischen  Ginsengwurzel. 

Apiin:  C4sH.j8O.26.  Findet  sich  in  der  Petersilie  (Äi^ium  Petrasü 
Unum)  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  kochendem  Wasser,  Ko- 
chen der  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  abscheidenden  grünen  Gallerte 
mit  Weingeist  und  Reinigung  des  so  gewonnenen  Apiins  mit  Aether  dar- 
gestellt. Weisses,  in  kochendem  Wasser  lösliches  Pulver,  welches  sich 
beim  Erkalten  seiner  Lösungen  als  Gallerte  abscheidet.  Eisenvitriol  er^ 
zeugt  in  seinen  Lösungen  eine  blutrothe  Färbung.  Beim  längeren  Ko- 
chen mit  Wasser  verliert  das  Apiin  die  Fähigkeit  zu  gelatiniren.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  einen  harzartigen  Körper 
und  Zucker.    Beide  Spaltungsproducte  sind  aber  noch  nicht  näher  studÜrt 

Caincasäure:  C32H..)6  0i4,  ein  in  der  Caincawurzel  (Chiococca  an- 
guifuga)  und  Chiococca  raccmosa  vorkommendes  Glucosid  von  dem  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure,  welches  von  verdünnten  Säuren  wahr- 
scheinlich in  Cbinovasäure  und  Zucker  zerlegt  wird.  Ist  dem  wirk- 
lich so,  HO  enthalten  Caincasäure  und  Saponin  (s.  d.)  dieselben  näheren 
Bestand theile,  aber  wahrscheinlich  in  anderen  Verhältnissen.  Die  Chi* 
novasäure:  C.jgH-oOioi  findet  sich  in  mehreren  Chinarinden,  nament- 
lich auch  in  China  nova,  und  ist  wahrscheinlich  ein  Spaltungsproduct 
des  Saponins  und  der  Caincasäure.  Sie  stellt  eine  amorphe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Masse  dar,  die  sich  mit  Basen  zu  noch  wenig  studir- 
ten  amorphen  Salzen  verbindet. 

Rubierythrinsäure:  C^a  Hiß  Oig.  Dieses  saure  Glucosid  ist  in 
der  Krappwurzel  enthalten.  Man  stellt  sie  daraus  dar,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  der  Krappwurzel  mit  Bleizucker  fallt,  das  Filtrat  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und  das  dadurch  gefällte  rubiery- 
thrinsäure Bleiüxyd  mit  Schwefel wasserstofi"  zerlegt.  Die  Rubierythrin- 
säure stellt  gelbe  seideglänzende  Prismen  dar,  die  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  löst  sich  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe,  und  diese  Lösung  giebt  mit  verschiedenen  Metall- 
oxyden  schön  roth  gefärbte  Niederschläge. 
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Beim  Kochen  mit  verdüonter  Salzsäure  spaltet  sie  sich  in  Alizarin  spaltet 

^  sich  durch 

und  Zucker  Säuren,  Al- 

kalien und 

C32H18O18  =  CaoHßOe  +  CiaHjaOia  fnTiSSSn 

Rubierythriosänre    Alizarin  Zucker  mid  Zucker. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Rubierythrinsäure  auch  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  bei  der  Einwirkung  eines  im  Krapp  enthaltenen 
Ferments,     Wir  werden  das  Alizarin  weiter  unten  näher  besprechen. 

Chitin:  C18H15NO12.  Dieser  merkwürdige  Stoflf  bildet  das  Ske-  cwtin. 
lett  und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Articulaten),  Er  findet  sich  in 
den  Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Be- 
deckungen der  Spinnen,  bildet  aber  nicht  bloss  das  äussere  Gerüste,  son- 
dern dringt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darm- 
canal,  und  daher  geschieht  es,  dass  durch  die  Reindarstellung  dieses 
Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiere  oder  einzelne  Organe  derselben 
ganz  gut  erhalten  bleiben. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  zuweilen  durchscheinender  Kör- 
per, welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er 
dargestellt  wurde.  Das  Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alka- 
lien, in  Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit 
mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker;  da 
es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres  Zer« 
setzungsproduct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das  Chi- 
tin zu  den  Glucosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  das  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer 
dar,  indem  man  dieselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig- 
säure und  Kalilauge  erschöpft. 

Zu  den  Glucosiden  zählen  wir  ausserdem  die  Gerbstoffe.  Obgleich 
nur  einige  derselben  als  wirkliche  Glucoside  nachgewiesen  sind,  so  lässt 
der  übereinstimmende  chemische  Charakter  aller  hierher  gehörigen  Stoffe 
kaum  daran  zweifeln,  dass  auch  die  übrigen  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen. 

Gerbstoffe.    (Gerbsäuren.) 

Allgemeiner  Charakter.    Unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  oder  AUgemeiiier 
Gerbsäuren    begreift   man    eine  Anzahl  stickstofffreier,    aus  Kohlenstoff,  ^'' 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Körper,  die  fest,  und  zwar  theils  ^ 
krystallisirt  und  theils  amorph  sind,  und  keinen  Geruch,  aber  einen  eigen- 
thümlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  Dieselben  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen  in  Aether,  ihre  Lösungen 
reagircn  sauer,  und  geben  mit  den  meisten  Metalloxyden  Niederschläge. 
Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Charakter  schwacher  Säuren.  Leim- 
lüsung  wird  durch  die  Auflösungen  der  Gerbstoffe  ebenfalls  gefällt,  und 
mit  thierischer  Haut  (leimgebenden  Geweben)  gehen  sie  unlösliche  Ver- 
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binduDgen  ein,  in  welchen  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäulniss  vollstän- 
dig aufgehoben  ist  (Lederfabrikation).  Die  Gerbstoffe  sind  nichtflüch- 
tig, und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zersetzen,  sogenannte  Py- 
rosäuren,  d.  h.  auf  dem  Wege  der  trocknen  Destillation  gewonnene 
einfachere  Verbindungen  von  saurem  Charakter.  Eisenoxydsalze  färboD 
sie  schwarz  oder  grün. 

Die  Gerbstoffe  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreitetsten  Stof* 
fen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  künstliche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden,  nnd  dar 
her  die  Se-  und  Excretioncn  mässigenden  Wirkung  finden  sie  als  Arsnei- 
mittel  mehrfache  Anwendung.  Ihre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine  und 
zur  Bereitung  der  Dinte.  • 

Die  wichtigeren  Gerbsäuren  sind  folgende: 

Galläpfelgerbsäure, 

Moringerbsäure, 

Chinagerbsäure, 

Kaffeegerbsäure, 

Catechugerbsäure, 

Kinogerbsäure. 

Nur  die  beiden  Ersten  sind  genauer  gekannt. 

Galläpfelg  erbsäure. 
Syn.  Tannin. 

C54  H22  0;j4 

:en-  Die  Gallapfelgerbsäure  stellt  eine  farblose  bis  seh  wach  gelbliche,  su 

einem  feinen  Pulver  zerreibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark 
adstringirenden,  aber  nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  löslich,  weniger  in  wasserhaltigem  Aether.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  theilt  sich  die  ätherische  Lösung  in  drei  Schichten, 
die  obere  ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  mitt- 
lere eine  Auflösung  von  Gerbsäure  in  Aether,  und  die  untere  eine  symp- 
dicke  wässerige  Auflösung  von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Mit  Eisen- 
oxydsalzen giebt  die  Gerbsäure  einen  schwarzblauen  Niederschlag  von 
gerbsaurem  Eisenoxyd,  und  auch  bei  sehr  beträchtlicher  Verdünnung  da* 
Eisenauflösung  noch  eine  violette  Färbung.  Auf  diesem  Verhalten  der 
Gerbsäure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der  Dinte  und  andererseits  eine 
empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die  Gerbsäure  fallt  ferner 
Brechweinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Albuminate  und  Leim. 

Kochsalz,  essigsaures  Kali  und  andere  Alkalisalze,  sowie  auch  starke 
Säuren  fallen  die  Gerbsäure  aus  ihren  Auflösungen.      Am   vollständigsten 
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wird  sie  übrigens  daraas  durch  Hineinhängen  eines  Stückchens  Haut  oder 
Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  es  aufnehmen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Gerbsäure  und  zersetzt  sich  bei  210^  bis  Oiobtbeide 
215^0.  in  Pyrogallussäure,   Kohlensaure    und  Melangalluss&ure,  Destnution 
welche  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt.     Bei  Luftabschluss  hält  sich  JalTre^""*' 
eine  wässerige  Lösung  der  Gerbsäure  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure 
ab,  und  zerfällt  in  Gallussäure  und  Zucker.     Diese  Zerlegung  erfolgt  und  her- 
unter   der  Einwirkung  eines    in    den  Galläpfeln    enthaltenen    Ferments,  Fermente 
und  wird  daher  durch  Zusatz    von   Galläpfeln  beschleunigt,  aber  auch  dünnte'' 
Bierhefe,  Emulsin,  Albuminate  bewirken  sie,  zerlegen  aber  gleichzeitig  den  GaSIf°«*nre 
gebildeten  Zucker.  ^«^  Zuoket 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Gerbsäure  unter  Wasser- 
aufnahme in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

Gerbsänre  Gallussäure  Zucker 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Gerbsäure  unter  Bräunung. 
Durch  Chlor  und  activen  Sauerstoff  wird  sie  ebenfalls  sehr  rasch  unter 
Bräunung  zersetzt.  Dire  Lösung  in  Alkalien  absorbirt  aus  der  Luft 
Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  Gerbsäure  ist  dreibasisch.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer  lös- 
lich, amorph,  und  verändern  sich  in  Lösung  und  im  feuchten  Zustande  an 
der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich- vorkom- 
lich  in  den  Galläpfeln,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Quercus  infectoria,  im  Sumach  (Rhus  c(h 
riaria)  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind  be- 
kanntlich pathologische  Prodncte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Quercus  infecioria  durch  den  Stich  der 
Fig.  14.  Gallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt,    und 

ihre  Eier  darunter  legt.  Durch  die  Verwundung  er- 
folgt Anschwellung,  die  sich  allmählich  zu  den  Gall- 
äpfeln ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der 
Wespe  entwickeln  und  zum  Wurme  ausgebildet  dar- 
aus hervorkriechen,  um  sich  später  zum  Insecte  zu 
metamorphosiren.  Die  chinesischen  Galläpfel  sollen 
durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumachart 
entstehen. 

Darstellung.  Man  erhält  die  Gerbsäure  ans  den  Dantellong 
Galläpfeln,  indem  man  dieselben  gepulvert  in  einen  soge- 
nannten Verdrängungsapparat:  ein  schmales,  an  einem  Ende 
verschliessbares  Gefäss,  Fig.  14,  bringt  und  gewohnlichen 
wasserhaltigen  Aether  langsam  durch fiiessen  lässt.  Mit  dem 
überschüssigen  Aether  fiiesst   eine   dickliche  gelbe  Flüssig- 
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keit    ab,    die    eine    concentrirte    Lösung   von    Gerbsäure  in   ätherhaltigem  Wasser 
ist.     Aus  dieser  Flüssigkeit    wird  die  Säure  durch  Abdampfen  gewonnen. 


Zersetzungsproducte  der  Galläpfelgerbsäure. 
Gallussäure:  CnHeOie,  2  HO. 

aiiass&are  Die  Gallussäure    bildet    farblose,    seideglänzende  Nadeln,    die     bei 

100*^0.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  ebenfalls 
leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  haben  einen  schwach  sauren 
Geschmack,  der  zugleich  zusammenziehend  herbe  ist.  Leimlösung  fallt 
Gallussäure  nicht,  sie  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief -blaue 
Färbung^     Bis  auf  210^  bis  215^0.  erhitzt,  zersetzt  sie   sich   vollständig 

erfftUt         und  zerfällt  in  Kohlensäure   und    Pyrogallussäure,  welche   letztere 

üMn  in      Bublimirt: 

lohlen- 

i«^»d  CuHeOio      =      C2O,     +     CiaHgOß 

assa^.  GaUussäure         Kohlensäure    Pyrogallussäure 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gallussäure  gelöst,  auf 
Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  rothes  körnig-krystallinisches  Pulver 
nieder,  Rothgallussäure:  C14H4O8. 

Behandelt  man  Gallussäure  mit  Acetylchlorid ,  so  tritt  Salzsäure  aus, 
und  es  werden  je  nach  den  Modalitäten  der  Einwirkung  1,  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt 

Eine  derartige  Verbindung  C14  H3  (C4  H3  02)3  Oio  ist  krystallisirbar. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  Aeq.  Metall  bildet  die  Gallussäure  we- 
nig beständige  Salze.  Bei  vorhandener  überschüssiger  Basis,  namentlich 
überschüssigem  Alkali ,  ziehen  die  gallussauren  Salze  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an,  und  färben  sich  nacheinander  gelb,  grün,  blau,  roth  und 
braun  unter  Bildung  von  Huminsäuren.  Gold-  und  Silbersalze  werden 
von  Gallussäure  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Gallussäure 
in  der  Photographie, 
^'^mi  ^^®  Gallussäure  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  femer  in 

lung  und  den  Mangokörnem  {Mangifera  indica),  in  den  Blättern  der  Bärentraube 
•w  ung.  ^^y.^^^  ^j.Q  ursi),  in  den  Früchten  der  Cacsailpinia  coriaria,  im  Su- 
mach,  in  einem  Di  vi -Di  vi  genannten  Handelsgerbstoff  und  in  mehreren 
anderen  Pflanzen,  der  Rhabarberwurzel  u.  s.  w.  nachgewiesen.  Die  Gal- 
lussäure entsteht  bei  der  Spaltung  der  Gerbsäure  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  durch  Kochen  der  durch  Zutritt  der  Luft  noch  nicht 
veränderten  Gerbsäurelösung  mit  kaustischen  Alkalien,  endlich  durch  die 
Wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments.  Wahrscheinlich 
ist  es  endlich,  dass  sie  auch  bei  der  Behandlung  von  Dijodsalicylsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  neben  anderen  Producten  in  geringer  Menge  ent- 
steht 
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Lässt  man  mit  Wasser  befeuchtete  gepulverte  Galläpfel  bei  einer  Temperatur 
von  20®  bis  30®  C.  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  geht  die  Gerbsäure  allmählich 
in  Gallussäure  über.  Aus  dem  nach  Abgiessen  einer  braunen  Flüssigkeit  bleiben- 
den Rückstände  erhält  man  die  Gallussäure  durch  Auskochen  mit  Wasser. 

Pyrogallussäure:  CiaH^Oß. 

Diese  Säure  entsteht,  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure  und  Was-  Pyrogai- 
ser,  beim  Erhitzen  der  Gallussäure,  aber  auch  neben  anderen  Producten 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Gerbsäure  selbst. 

Die  Pyrogallussäure  sublimirt  in  perlmutterglänzenden  Krystallblätt- 
chen,  schmeckt  bitter  und   röthet  Lackmus  nicht.     Bei   115®  C.  schmilzt 
sie  und  sublimirt  bei  ungefähr  210®  C.      Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether    leicht  löslich.      Mit   Alkalien    zusammengebracht,    absorbirt    sie 
Sauerstoff  aus  der  Luft  mit  grösster  Begierde ,  wobei   die  Lösung  allmäh- 
lich eine  braune,  beinahe  schwarze  Färbung  annimmt.     Wegen  dieses  be- 
trächtlichen Absorptionsvermögens  alkalischer  Lösungen    von  Pyrogallus- 
säure für  freies  Sauerstoffgas  bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  bei  Gasanalysen,   namentlich  bei  der  Analyse  der  Aswendimg 
atmosphärischen  Luft.     So  wie  die  Gallussäure  reducirt  auch   die  Pyro-  derEudro-" 
gallussäure  Gold-  und  Silbersalze,  und  findet  daher  in  der  Photographie  p^o^o-**"^ 
Anwendung.  graphie. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  sie  eine  schwarzbraune  Färbung. 

Mit  Antimon oxyd  eine  krystallisirbare  Verbindung  von  der  Formel 
CiallßCSb  02)06. 

Mit  Brom  ein  in  grossen  Krystallen  darstellbares  Substitutionsprodnct,  die 
Tribrompyrogallussäure :  C12  HsBrßOg. 

Ellagsäure:  CuHaOg. 

Diese  Säure  setzt  sich  zuweilen  aus  einem  der  Lufb  längere  Zeit  Eiiagsftnre. 
ausgesetzten  Galläpfelauszug  als  gelbes  Pulver  ab,  und  scheint  demnach 
unter  nicht  näher  ermittelten  Verhältnissen  ans  der  Gerbsäure  zu  ent- 
stehen; sie  ist  auch  stets  der  durch  Gährung  aus  Galläpfeln  entstandenen 
rohen  Gallussäure  beigemengt.  Die  Ellagsäure  macht  femer  den  Haupt- 
bestandtheil  der  unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten  Darmconcretionen 
einer  persischen  Ziegenart  aus.  Die  Ellagsäure  ist  ein  blassgelbes,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  ohne  Geschmack,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auflöst.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  die  Ellag- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  2  Aeq. 
Krystall Wasser,  die  sie  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  verliert.  Stärker  er- 
hitzt wird  sie  zersetzt.  Alkalische  Auflösungen  der  Ellagsäure  färben 
sich  unter  Oxydation  derselben  allmählich  blutroth.  Eisenchlorid  färbt 
die  Ellagsäure  dunkelblau. 


T.  GoTup-Beianea,  Organiflohe  Chemie.  ^^^ 
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Moringerbsäure. 

Syn.  Maclurin. 

C-iß  Hio  Ol 2 

Eigen-  Die  Moringerbsäure  führt  ihren  Namen  nicht  mit  Recht,  denn  sie  ist 

BchÄften.  keine  Gerbsäure  und  überhaupt  »keine  Säure,  und  es  erscheint  daher  der 
Name  Maclurin  (von  Maclura  tinctoria,  der  Stammpflanze  des  Gelbhol- 
zes) passender.  Das  Maclurin  ist  ein  schwach  gelbliches  krystallinischeB 
Pulver  von  süsslich  adstringirendem  Geschmack,  welches  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  giebt  eine 
sublimirbare  Säure  (Brenzcatechin).  Eisenoxydulsalze  fällt  ee 
schwarzblau.  Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  spaltet  sich  das 
Maclurin  oder  die  Moringerbsäure  in  Protocatechusäure  und  Phlo- 
roglncin: 

CaflHioOia  +  2H0  =  CiaHoOß  +  C14H6O8 
Maclurin  Phloroglucin  Protocatechusäure 

Die  Moringerbsäure  ist  in  dem  sogenannten  Gelbholze  (von  Mciclwra 
tinctoria)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  mit  Wasser  dar- 
gestellt. 

Neben  der  Moringerbsäure  aber  ist  im  Gelbholz  noch  eine  andere, 
mit  den  Gerbstoffen  in  einer  gewissen  Beziehung  stehende  Säure  enthal- 
ten: die  Morinsäure  oder  das  Morin. 

Morinaiare.  Die  Morinsäuro,  Morin,  ist  ein  gelblich- weisses ,  krystallinischee 

Pulver,  das  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  glänzenden  langen 
Nadeln.  Die  Auflösung  dieser  Säure  fallt  Eisenoxydulsalze  olivengrflD, 
reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzen,  und  liefert  bei  der  trodmen 
Destillation  Brenzcatechin.  Die  Morinsäure  ist  im  Gelbholz  als  Ealktals 
enthalten.     Ihre  Formel  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Brannno-  P yromoriusäure, Brenzm orinsäure,  Oxyphensäure,  Breni- 

rinsÄure.  catechiu:  C12H6O4,  bildet  sich  neben  Phenylalkohol  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Moringerbsäure,  der  Morinsäure,  aber  auch  ande- 
rer Gerbsäuren,  der  Catechusäuren  und  des  Peucedanins.  Von  ihrer  Bil> 
düng  aus  der  Catechugerbsäure  erhielt  sie  den  Namen  Brenzcatechin. 
Sie  ist  in  geringer  Menge  auch  im  rohen  Holzessig  enthalten.  Das  Brena- 
catechin  bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  bei  lll^C.  schmelaea 
und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Es  hat  einen  schwachen  aha 
angenehmen  Geruch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösli^^ 
seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze,  und  scheiden  aus  alkali- 
schen Kupfcroxydlösungen  Kupferoxydul  aus.  Alkalische  Lösungen  des- 
selben färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dunkel.  Eisen- 
oxydulsalze  fallt  es  olivengrün.  Seine  Nitroverbindung  ist  die  aus  Ter- 
schiedenen    Harzen    und    dem    Gelbholzextract  durch    Salpetersäure  ei^ 
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zeugte  Styphninsäure:    Cg Hg (N 04)3 O4 ,  die  in    ihren  Eigenschaften  styphnin- 
sich  der  Trinitrophenylsäure  ähnlich  verhält. 

Das  Brenzcatechin  ist  dem  Hydrochinon  isomer  und  steht  zur  Pyrogallussäure 
in  derselben  Beziehung,  wie  die  unten  folgende  Protocatechusäure  zur  Gallussäure« 
Pyrogallussäure  und  Gallussäure  enthalten  nämlich  2  Aeq.  0  mehr  wie  Brenz- 
catechin  und  Protocatechusäure. 

Weitere  wenig  studirte  Gerbsäuren  sind: 

Catechugerbsäure:  C54H24O24? 

Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien  stammenden,    aus  Mimosa  CcUechu  gewon-  Catechu- 
nenen  Extracte  enthalten.  gerbsauw. 

Die  Eigenschaften  der  Catechugerbsäure  sind  denen  der  Gallusgerbsäure  viel- 
fach ähnlich,  sie  fällt  aber  Eisensalze  schmutzig  grün  und  giebt  keine  Gallussäure. 

Catechusäuren.     Die    verschiedenen    im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  Gatecha- 
Catechu  enthalten  ausser  Catechugerbsäure  auch  noch  eine  nicht  zu  den  Gerbsäuren  •*"«^ 
gehörige  Säure,  die 

Catechusäure  (Catechin):  C24Hji2  0io^  Kleine ,  seidenglänzende  Nadeln,  lös-  Gateobu- 
lich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetber,  bei  217®  C.  schmekend  und  ■*'"** 
stärker  erhitzt  sich  unter  Bildung  von  Brenzcatechin  und  anderen  Producten  zer- 
setzend. .  Die  wässerigen  Lösungen  der  Catechusäure  nehmen  beim  Kochen  Sauer- 
stoff auf  und  färben  sich  braun.  Auch  ihre  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an 
der  Luft.  Eisenchlorid  färbt  sie  grün.  Sie  reducirt  edle  Metalle  aus  ihren  Lösungen, 
und  scheidet  aus  alkalbchen  Kupferoxydlösungen  Oxydul  ab. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Auskochen  des  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Catechus. 

Sehr  ähnlich  dieser  Säure  sind  Protocatechusäure  und  Carbohydro- 
chinonsäure. 

Protocatechusäure:  C24He03.     Diese  Säure   eutsteht  beim  Schmelzen  von  Protocat«- 
Piperinsäure  (s.  weiter  unten)  mit  Kalihydrat  neben  anderen  Producten,  worunter  <'^^**'*'*- 
Essigsäure  und  Oxalsäure,    und    krystallibirt  aus  ihren  Lösungen  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  farblosen  Nadeln   oder  Blättohen,    die  in  kochendem  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aetber  leicht  löslich  sind.    Beim  Erhitzen  verliert  sie  ihr  Krystallwasser, 
schmilzt    und  zerfällt  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure. 

Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelgrün,  Eisenoxyduloxydlösung  violett. 

Carbohydrochinonsäure.     Diese    der   Protocatechusäure   isomere  und  ihr  Garbohydra 
jedenfalls  höchst  ähnliche  Säure    entsteht   bei    der  Behandlung  von  Chinasäure  mit  c^no«»*«« 
Wasser  und  Brom.     Sie    unterscheidet  sich  von   der  Protocatechusäure  namentlich 
darin,   dass  sie  bei   der   trocknen  Destillation  ausser  Brenzcatechin   auch  Hydro- 
chinon liefert,  und  aus  der  Fehling' sehen  Flüssigkeit  (weinsaurem  Kupferoxyd- 
Kali)  Kupferoxydul  ausscheidet. 

Dieselbe  Säure  erhält  man  wahrscheinlich  auch  bei  der  Behandlung  von 
Monojodsalicylsäure  mit  Kali  (Oxysalicy Isäure)  und  beim  Erwärmen  von 
Uemipinsäure  mit  Jodwasserstoff. 

Kinogerbsäure. 

Ist  der  Hauptbestandtheil    des   Gummi   Kino    oder    Kino,    welches   ein   roth-  Kixiog«rb- 
braunes  Extiact  darstellt  und    in  Westindien  aus  Coccoloba  uvifera ,  in   Afrika    aus  ■*'*'•• 
JJrepanocarpus  Senegalensis  gewonnen  wird. 

Die  Kinogerbsäure  färbt  Eisensalze  grün,  und  fällt  Leimlösung. 

Chinagerbsäure. 
Ist  in   den  Chinarinden   in  Verbindung  mit  organischen  Basen  enthalten,  und  Ghina- 
wird    bei    der  Gewinnung   der  leUteren    erhalten.     Sie    ist  der  Galläpfelgerbsäure  R«'»>»*«^ 
sehr   ähnlich,   fallt   aber  Eisensalze  grün,    und  giebt  keine  Gallussäure.     Ein  Zer- 
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setzungsproduct  derselben  i»t  das  Chinaroth,  ein  rothbrauner  Körper,  der  in  den 
Chinarinden  enthalten  ist  und  durch  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann. 

Kaffeegerbsäure: 

tt^  Ist  in  den  Kaffeebohnen    und  im  Paraguay-Thee  {Hex  Paraguayensia)  enthalten. 

bsanro.  ^^^  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  mit  Weingeist,  FäUen  der  Sinre 
durch  Bleizucker  und  Zerlegung  des  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff.  Die 
Kaffeegerbsäure  ist  gummiartig,  leicht  löslich,  färbt  die  Eiscnsalze  grün  und  wird  auch 
in  ammoniakalischer  Losung  an  der  Luft  rasch  grün,  indem  dabei  eine  eigenthümliclie 
Säure  entsteht,  die  auch  schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Vir idin säure). 

»ntlge  Zu  den  Gerbstoffen  gehören  ausserdem: 

",^«^*'  Galita nnsäure,  aus  Galium  verum  und  aparine, 

rbHüurcn.  Aspertannsäure,  aus  Asperula  odorata, 

Callu tannsäure,  aus  Caüuna  vulgaris, 

Rhodotannsäure,  aus  Jihododendron  ferrugineum, 

Leditannsäure,  aus  Ixidum  palusire, 

Ipekakuanhasäure,       aus  Cephaleis  Ipecacuanha, 

Pinitannsäure  | 

Oxypinitann säure       |  aus  Pinus  st/lvtslris. 

Cortepinitan  nsäure  / 

kktische  Praktische  Bemerkungen  zu  den  Gerbstoffen.    Die   Gerbstoffe  finden 

^^^^'  eine  höchst  ausgedehnte   technische  Anwendung  zu   einem  Zwecke,  den  ihr  Name 

'  schon  ausspricht:  zum  Gerben,  oder  was  dasselbe  ist,  zur  Lederfabrikatloa. 
Die  thierische  Haut  (die  Lederhaut,  Corium)  besteht  aus  leimgebendem  Gewebe, 
welches  feucht  sehr  rasch  fault  und  getrocknet  hart  und  spröde  wird.  Die  Leder- 
fabrikation beruht  nun  auf  einer  solchen  Behandlung  der  thierischen  Haut,  die 
die  Neigung  der  Letzteren  zur  Fäulniss  aufhebt,  und  sie  ausserdem  geschmeidig 
lässt  und  für  Wasser  schwerer  durchdringlich  macht.  Eine  so  präparirte  Haat 
heisst  man  Leder. 

rbeT«i.  Die  Umwandlung  der  Häute  in  Leder  ist  nun  die  Aufgabe  der  Gerberei.    Sie 

geschieht  auf  chemischem  ,Wege  (Loh-  und  Weissgerberei),  oder  auf  mechanischem 
Wege:  Sämisch-Gerbcrei.  Bei  der  Lohgerberei  wird  der  Zweck  dadurch  erreicht, 
dass  man  die  Häute  mit  Gerbstoffen  imprägnirt,  wodurch  sie  eben  in  Leder  ▼er- 
wandelt werden,  indem  sich  die  Gerbstoffe  mit  der  Substanz  der  thierischen  Haute 
zu  Verbindungen   von    den  Eigenschaften    des   Leders   chemisch    vereinigen.     Eine 

inte.  weitere    technische   Anwendung  finden   die    Gerbstoffe  zur  Bereitung  der  Dinte. 

Unsere  gewöhnliche  Schreibedinte  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  gerbsanret 
und  gallussanrcs  Eisenoxyduloxyd  als  schwarzblauen  in  einer  Gummilösung  sut- 
pendirten  Niederschlag.  Die  Alizarin  dinte  ist  eine  Dinte,  die  mit  Oxalsäure 
und  Indigoschwefelsäuro  versetzt  ist. 

Wegen  ihrer  adstringirenden  Eigenschaften  finden  endlich  die  Gerbstoffe  Inner- 
lich und  äusserlich  Anwendung  als  Arzneimittel,  äusserlich  namentlich  als  StjfpHca 
(blutstillende  Mittel)  und  zar  Beschränkung  profuser  Schleimflasse  und  Eiterungen. 
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Vierte  Gruppe. 

Krystallisirbare  Bitterstoffe  und  ähnliche  indiflferente 
Verbindungen, 

Ternär  zusammengesetzte  aus  G,  H  und  0  bestehende  krystallisir- 
bare indifferente  organische  Verbindungen,  theil weise  von  bitterem  Ge- 
schmack und  giftig.  Ihre  eigentliche  Constitution  ist  unbekannt.  Einige 
davon  schliessen  sich  den  sogenannten  Flechtenstoffen,  andere  den  Harzen 
an.     Manche  davon  mögen  vielleicht  noch  als  Glucoside  erkannt  werden. 

A  1  0  i  n. 
CsiBiaOn  +  aq. 

Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aloe,  des  eingedickten  und  als  Aioin. 
Arzneimittel  angewandten  Saftes  mehrerer  Aloearten  (Aloe  spicata  u.  Ä. 
Barhadensis).  Die  geschätzteste  Sorte  ist  die  Aloe  lucida  s.  Capensis. 
Sie  kommt  in  röthlich-braunen  glänzenden  Stücken  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  widrig  bitterem  Geschmack  in  den  Handel.  Durch  Extrac- 
tion  mit  Wasser  und  Eindampfen  im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus 
das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100^ C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren unä  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro* 
ducte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  Tribromaloin:  C34H15  .BrsOi^. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Aloin  in 

Chrysamminsäure:  Cj^Ha  (NOJ2O4,  über,    die  man  am  einfachsten  durch  Chrytam- 
längeres  Kochen    der  Aloe   mit  Salpetersäure,  Concentriren    der  Losung  und  Neu-  "^"»■***'®' 
tralisation    mit    liohlensaurem  Kali   erhält,    wobei  sich    chrysamminsaures  Kali    ab- 
scheidet, welches  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salpetersäure  zerlegt  wird. 

Die  Chrysamminsäure,  wie  aus  obiger  Formel  hervorgeht,  eine  Kitrosäure, 
stellt  ein  grünlich  gelbes,  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  an  Wasser  nur  wenig 
abgiebt,  sich  aber  dabei  purpurroth  färbt,  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  sowie 
in  starken  Säuren  leicht  löst.  Die  Chrysamminsäure  schmeckt  sehr  bitter  und 
verpufft  beim  Erhitzen.  Ihre  Salze  sind  alle  sehr  schwer  löslich  und  ausgezeichnet 
durch  einen  schönen  goldähnlichen  Metallglanz. 

Das  chrysamminsäure  Kali  stellt  goldgrüne  Blättchen  oder  bei  raschem 
Erkalten  der  Lösung  abgeschieden,  ein  carminrothes  krystallinisches  Pulver  dar; 
das  Barytsalz  ist  zinnoberroth  und  wird  durch  Reiben  metallglänzetid.    iwwic^  ^^ 


Gbrysam- 
miuamid. 

Amido- 

ohr>sain- 

minsäure 

und  Ily- 

droohrysa- 

mid. 
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chrysamminsauren  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Bei  der  Behandlung  mit  kochen- 
dem Ammoniak  geht  die  Cbrysamminsäurc  in  metallisch  grün  glänzende  Nadeln 
von  Chrysamminamid  über,  aas  dessen  Losung  durch  Säuren  die  dunkeloliven- 
grüne  Krystalle  bildende  Amidochrysamminsäure  gefällt  wird.  Durch  Sal- 
petersäure geht  Letztere  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die  Zusammensetsung 
dieser  Körper  ist  noch  nicht  festgestellt.  Beim  Kochen  mit  Schwefelkaliam  löst 
sich  die  Chrysamminsäure  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich 
beim  Erkalten  Hydrochrysamid:  0x4^6^2^6«  i°  Krystallen  ausscheidet,  die  in 
durchfallendem  Lichte  blau,  in  reflectirtem  kupferroth  erscheinen. 


A  n  t  i  a  r  i  n. 
C28H20O10 


AntiMrin. 


Ist  höchst 
giftig. 


Ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Upasgifbes  (üpas  Antiar),  welches 
von  den  Javanesen  aus  Äntiaris  toxicaria  bereitet  wird  und  zum  Vergif- 
ten ihrer  Pfeilspitzen  dient.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  erh&lt  man 
aus  den)  Upasgifte  das  Antiarin,  ein  in  farblosen  Blättchen  kry stall isiren- 
der  neutraler  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  In 
Wunden  gebracht,  wirkt  es  tödtlich. 


AthAmui- 
thin 


geht  beim 
Kochen 
mit  8ftaren 
fax  OroBelin 
und  Vale- 
riansAore 
ttber. 


Athamanthiu. 
C48  Hso  Ol  4 

Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von  Atliamantha  Oreaselinum  ent- 
halten, und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Aether  als  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten.  Es  bildet  wawellitformige  Ery- 
Btallgrnppen,  schmilzt  bei  79^  C.  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Beim 
Oroselin 


Erhitzen  mit    Salzsäure  zerfallt   es   in  Yaleriansäure  und 


^48^80  014   —   C28H10O6   +   ^(CioHioOj 

Athamanthin         Oroselin         Yaleriansäure 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 


OroMün.  Das  Oroselin:  G^HieO«,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aus. 

scheidende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Oroselon:  CjgHijOj, 
einen  leicht  löslichen,  krystallisirbaren  Körper. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,   giebt  es  eine  Nitroverbindung : 
C«H„(N  04)3  0,4 


Krystallisirbare  Bitterstoffe.  647 

Co  lumbin. 
C43H22O14 

Neben  Berberin  und  Columbosäure  in  der  Columbownrzel  (von  Coccu^  Coiumbin. 
lus  palmatus)  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction  mit  Weingeist,  Auf- 
nehmen des  Rückstandes  der  weingeistigen  Lösung  in  Wasser,  und  Schüt- 
teln mit  Aether,  welcher  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Golumbin  auf- 
nimmt, dargestellt.  Das  Golumbin  stellt  farblose,  intensiv  bitter  schme- 
ckende Ejrystalle  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  An- 
wendung der  Columbowurzel  als  Arzneimittel  ist  nicht  in  den  Eigenschaf- 
ten des  Columbins,  welches  ganz  unwirksam  zu  sein  scheint,  begründet, 
sondern  in  jenen  der  übrigen  Bestandtheile  der  Wurzel. 

0  l  i  V  i  1. 

C28  Hl  8  Ol  0 

Das  aus  Olivenbäumen  ausfliessende  Gummi  giebt  an  kochenden  AI-  OiivU. 
kohol  einen  Stoff  ab,  der  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  abschei. 
det.  Man  hat  ihn  Olivil  genannt.  Sein  Charakter  ist  der  der  Bitter- 
stoffe, d.  h.  er  schmeckt  bitter,  ist  indifferent,  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur,  ist  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich ,  leicht  in  Alkohol. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Olivil  mit  blutrother  Farbe  auf* 

Peucedanin. 
Sjn.  Imperatoriu. 

C48  H,4  Oij 

Wird  aus  der  Wurzel  von  Feticedanum  o/ficinäle  und  Imperatoria  peucodanin 
Ostruthium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  gewonnen. 

Kleine,  farblose,  bei  75^C.  schmelzbare  Prismen.     In  Wasser  wenig  Mrfiuit 
löslich.     Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraufnahme  in  ohen  mit 
Angelicasäure  und  Oroselon:  toi^S^ 

C48  H24  Oia  +  4  H  O  =  2  (Cjo  Hs  O4)  +  Cj«  H12  Og  US^"^ 

Peucedanin  Angelicasäure       Oroselon  ^<>^ 

Pikrotoxin. 
CioHijOö 

Dieser  in  den  sogenannten  Kokkelskömem:  den  Früchten  von  Me»  Pikrotoxin 
nispermum  Coccülus,  vorkommende  Bitterstoff  wird  daraus  durch  kochen- 
den   Alkohol    oder   durch   Kochen  mit    salzsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
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zogen.     Es  stellt  das  Pikrotoxin   farblose,   glänzende  Blättchen   dar,   die 

einen  anerträglich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  hcissem  Wasser,  in 

^  sehr        Alkohol  uud  Aether  löslich  sind.     Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und 

^^^'  wirkt  schon  in  kleiner  Dose  Schwindel  erregend.     Es  ist   der    wirksame 

Bestandtheil  der  Kokkelskömer. 

Quassiin. 

toasnin  Wird  der  krystallisirbare  Bitterstoff  in  dem  Holze  von  Quassia  amara 

und  excelsa  genannt.  Farblose,  bitter  schmeckende  Krystallblättchen ,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Santonin. 

C30  Hi(j  Oß 

iantoDin  Ist  im  Wurmsamen:  den  Blumenköpfen   von  Ärtemisia  santonica  s. 

8t  der  VakUana,  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  Santonin  ist,  enthalten.    Man 

Bestand-  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurmsamen  mit  Kalkmilch  auskocht 
Wuim-^  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fällt.  Es  krystaUisirt  in  perlmutter- 
«mens.  glänzenden  Prismen,  die  färb-  und  geruchlos  sind  und  schwach  bitter 
schmecken,  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  färben,  wobei  sie  nicht  selten 
zerspringen.  Die  Krystalle  erleiden  dabei  weder  eine  Gewichts  Verände- 
rung, noch  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung.  Das  Santonin  schmilzt 
bei  168^0.  und  erstarrt  krystallinisch,  wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  er- 
starrt es  amorph.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  £3 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Santonin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften,  und  löst  sich  in  Alkalien  zu 
wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  auf.  Die  Farbe  einer  alko- 
holischen Kalilösung  ist  vorübergehend  carminroth. 

Cantharidin. 

CioHnO^ 

Oantharidin  Das  Cantharidin  findet  sich  in  verschiedenen  Insecten  der  Gattung 

Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen  Fliegen  oder  Canfha- 
riden  (Meloe  vesicatarivs\  deren  wirksamen,  blasenziehenden  Bestandtheil 
es  darstellt 

Aus  den  Canthariden  durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen,  kry- 
staUisirt das  Cantharidin  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  färb-  und 
geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210°  C.  schmelzen,  und  in  Nadeln 
sublimiren.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst  sich  das  Cantharidin 
nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch  in  conceu- 
trirter  Schwefelsäure  ist   das   Cantharidin  ohne   Zersetzung  löslich,   und 
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wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefallt.    In  Alkalien  löst  es  lat  der 
sich  ebenfalb  auf.    Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magenent-  BestandtheU 
Zündung,  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  auf  das  Harn-  und  Geschlechts-  jiden. 
System;  äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen.      (Daher  die 
Anwendung  der  Canthariden  als  Emplastrum^  Tinctura  Cantharidum  etc, 
als  Vesicans). 

L  a  r  i  X  i  n. 

Syn.  Larixinsäure. 

C20  Hio  Oio 

Ist  in  der  Rinde  des  Lerchenbaumes  {Finus  Larix)  enthalten  und  Larixin. 
wird  daraus  durch  Destillation  des  wässerigen  bis  zur  Syrupconcistenz 
verdunsteten  Extracts  gewonnen  und  durch  Sublimation  gereinigt.  Grosse 
farblose  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle,  schon  bei  93®  C.  sublimirend 
und  bei  153^0.  schmelzend  von  schwach  bitterem  adstringireudem  Ge- 
schmack. Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  schwieri- 
ger in  Aether.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schön  purpurroth.  Bei 
der  Oxydation  des  Larixins  durch  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Umbelliferon. 
C12H4O4 

Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Umbeiu- 
Familie  der  ümbelliferen ,  namentlich  auch  des  Galbanums,  und  bei  der  '®™'^ 
trocknen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  der  Sei- 
delbastrinde. Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt 
ähnlich  dem  Aesculin  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Erscheinung  der 
Fluorescenz.  Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240^0., 
sublimirt  aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxyde  edler 
Metalle,  nicht  aber  Kupferoxyd. 

Hierher  gehören  noch: 

Betulin:    CgoHeeOg? 

Farblose  bei  200^  C.  schmelzende  Krystalle,  in  einem  Luftstrom  theilweise  sub-  Betulin. 
limirbar.  Findet  sich  in  der  Birkenrinde,  und  erscheint  darauf  als  eine  wollige 
Vegetation,  wenn  sie  allmälilich  erhitzt  wird.  Durch  Auskochen  der  Rinde  mit 
Wasser,  Eindampfen  des  wässerigen  Auszugs,  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  kochendem  Alkohol,  wobei  es  beim  Erkalten  desselben  sich  in  Krystallwarz«n 
ausscheidet,  wird  es  rein  erhalten. 

Lactucon:  CgoHfl4  06? 

Dem  Betulin  sehr  ahnliche,  feine  farblose  Prismen,  geruch-  und  geschmacklos,  Lactucon. 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich. 
Im  Kohlensänrestrom  theilwdbe  sublimirbar,  und  bei  150^0.  schmelzend. 
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Dm  Lactnoon  ist  im  Lactucarium^  dem  eingetroclLneten  and  als  Arxiieimitlel 
angewendeten  Milchsafte  von  Lactuca  virosq,  enthalten,  und  wird  daran«  darch 
siedenden  AllLohol  ausgezogen. 

Asclepion:  04oH34  0e. 
/itotoplon.  Dem  Lactucon  sehr  ähnliches,  im  Milchsafte  Ton  AscUpias  Sjfriaca  Torkommen- 

det  krystallisirbares  Harz.    Bei    104^0.  schmelzend,   leicht  in  Aether,    aber  nieht 
in  Alkohol  und  Wasser  loslich. 

Elaterin. 

BUUrio.  In    dem    auspepressten   Safte    von   Momordica   Elaterium   enthalten.     Farbioae 

glänzende  Tafeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich,  bd 
200<^C.  schmel^nd  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend. 


Fünfte  Gruppe. 
Chromogene    und  Farbstoffe. 


iüigsmeinM  Unter  dieser  Ueberschrift  handeln  wir  eine  Reihe  organiBcher  Ver- 

Dharakitr.  •  . 

bindungen  ab,  welc)ie  nur  durch  ein  sehr  äusserliches  und  loses  Band 

susam mengehalten  werden.  Sie  sind  nämlich  entweder  durch  eine  be- 
stimmte  Farbe  ausgeseichnet,  die  auch  gewöhnlich  ihren  Verbindungen 
zukommt  (Pigmente),  oder  es  sind  ungefärbte  Stoffe,  die  aber  anter 
gewissen  Einflüssen  in  gefärbte  übergehen  (Chromogene).  In  ihrer 
Zusammensetzung  und  in  ihrem  chemischen  Charakter  zeigen  sie  nur 
sehr  geringe  Uebereinstimmung.  Einige  sind  temär  zusammengesetzt, 
und  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  andere  dage» 
gen  sind  stickstoffhaltig.  Einige  sind  indifferent,  andere  von  basischer 
Natur  (z.  B.  Berberin),  im  Allgemeinen  aber  zeigen  die  meisten  den 
Charakter  schwacher  Säuren,  und  verbinden  sich  mit  vielen  Metall- 
oxyden. Besonders  gross  ist  ihre  Verwandtschaft  zu  Bleioxyd,  Zinn- 
oxyd und  Thonerde ,  womit  sie  unlösliche  Verbindungen  bilden ,  die  von 

Uckiwrbwi.  ausgezeichneter  Farbe- sind,  und  unter  dem  Namen  Lacke  oder  Lack- 
farben in  der  Malerei  augewendet  werden.  Ein  eigenthümliches  Ver- 
halten zeigen  ferner  die  Farbstoffe  zur  pflanzlichen  und  thierischen  Fa- 
ser, sie  fixiren  sich  nämlich  darauf,  d.  h.  färben  sie,  direct  und  dauernd: 

»ubataaUT«  substautive  Farben,  oder  sie  bedürfen,  um  sich  darauf  fixiren  au 
können,  ein  Bindemittel,  welches  selbst  ebensowohl  mit  der  Faser,  wie 
mit  dem  Pigmente  sich  verbinden  kann.  Derartige  Pigmente  heiasen  ad- 
joctivo  Farben,  und  die  sie  auf  Geweben  fixirenden  Bindemittel  Bei- 
zen oder  Mordants.  Die  gewöhnlichsten  Beizen  sind  Alaun,  dem 
man  Bleizucker  oder  Weinstein  zusetzt,  ausserdem  essigsaure  Thonerde, 
Zinnsais,  Eisensalze  u.  dgl.  m. 
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Die  Chromogene  und  Pigmente  sind  durch  den  Lebensprocess  er- 
zeugte Materien,  und  die  Ursache  der  charakteristischen  Färbung  pflanz- 
licher und  thierischer  Organe  und  Gewebe.  Dass  in  den  meisten  Fällen 
ihre  Färbung  von  ihrer  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  geringste  chemische  Veränderung,  die  sie  erleiden,  auch 
ihre  Farbe  verändert,  oder  aufhebt,  und  dass  umgekehrt  die  Chromogene 
in  vielen  Fällen  nachweisbar  durch  chemische  Vorgänge,  durch  Gährung, 
durch  Sauerstofiieiufnahme,  durch  Ammoniak ,  in  Farbstoff,  d.  h.  gefärbte 
Materien  übergehen.  Die  meisten  Pigmente  und  Chromogene  sind 
pflanzlichen  Ursprungs,  verhältnissmässig  wenige  kommen  im  Thierkör- 
per  vor.  Die  charakteristischen  Färbungen  der  Blumen,  Blätter  und  an- 
derer Pflanzenorgane  rühren  von  ihnen  her.  Viele  Pflanzen  enthalten 
aber  nur  Chromogene,  die  erst  künstlich  in  Farbstoffe  übergeführt  wer- 
den können,  oder  die  sich  in  bestimmten  Phasen  der  Entwickelung  der 
Pflanze  in  Pigmente  verwandeln.  Ob  wirklich  jedem  Pigmente  ein 
Chromogen  entspricht,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt,  aber  gewiss  ist 
es,  dass  gewisse  Pigmente  in  ihre  Chromogene  zurückverwandelt  werden 
können. 

Obgleich  einige  Farbstoffe  sehr  eingehenden  chemischen  Unter- 
suchungen unterworfen  und  daraus  zahlreiche  interessante  chemische 
Verbindungen  isolirt  sind,  so  ist  doch  ihre  chemische  Constitution  noch 
wenig  aufgeklärt,  und  schon  aus  diesem  Grunde  erscheint  es  geboten,  sie 
unter  einem  mehr  praktischen  Gesichtspunkte  zusammenzufassen.  Ihre 
Bedeutung  ist  in  der  That  eine  vorwiegend  technische  und  physiologische. 

So  wie  die  Farbstoffe,  die  technische  Anwendung  als  Färbematerial 
finden,  in  den  Handel  kommen  und  angewendet  werden,  sind  sie  keine 
chemische  Individuen,  sondern  Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  die 
daraus  isolirt  werden  können.  Sie  enthalten  daher  häufig  verschie- 
dene und  nicht  selten  verschieden  gefärbte  Pigmente,  und  für  ihre 
Färbung  unwesentliche  Stoffe.  Meist  sind  sie  fest,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, zum  Theil  snblimirbar,  selten  krystallisirt,  viele  lösen  sich 
in  Wasser,  einige  aber  auch  in  Alkohol,  in  Aether  und  fetten  oder  äthe- 
rischen Gelen. 

Veränderungen  der  Farbstoffe.  Die  Farbstoffe  werden  g o -  Die  p»rb- 
bleicht,  d.  h.  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  geändert  und  da-  *^\^^'' 
durch  zu  farblosen  Materien :  Weicht : 

a.  Durch  Licht,  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  atmosphäri-  durch 
sehen  Luft.     Es  beruht  hierauf  die  Rasenbleiche,  und  das  sogenannte  w&nn«, 
Verschi essen  der  Farben.  (^"o"««! 

■ohweflige 

b.  Durch  Wärme.     Viele  Farbstoffe  erleiden,  meist  bei  Gegenwart  ®***"- 
von  Luft,  durch   eine  geringe  aber  andauernde  Erwärmung,   namentlich 
wenn  zugleich  Feuchtigkeit  vorhanden,  Veränderungen  in  der  Farbenstärke, 
bisweilen  bis  zur  völligen  Entfärbung  sich  steigernd. 
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c.  Durch  Sauerstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  gehen 
viele  Chromogene  in  Pigmente  über,  anderseits  aber  trägt  der  Sauerstoff 
am  meisten  zu  ihrer  Vernichtung  bei.  Namentlich  durch  Sauerstoff  in  sta^ 
tu  nascendi^  und  durch  activen  Sauerstoff:  Ozon,  werden  alle  Pigmente 
sehr  rasch  zerstört,  indem  sich  ungefärbte  Oxydationsproducte  bilden. 

d.  Dass  freies  Chlor  auf  gefärbte  organische  Materien  bleichend 
wirkt,  wmrde  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  erörtert  Die  bMchende 
Wirkung  des  Chlors  ist  eine  Folge  seiner  energischen  Verwandtschaft 
zum  Wasserstoff.  Indem  es  den  Farbstoffen  Wasserstoff  entzieht,  be- 
wirkt es  eine  chemische  Veränderung  derselben.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirkt  es  aber  zugleich  oxydirend,  und  es  scheinen  bei  der 
Chlorbleiche  in  der  That  beide  Momente  zur  Wirkung  zu  concurriren. 
Durch  Chlor  gebleichte  Farbstoffe  können  nicht  mehr  restituirt  werden. 

e.  Auch  schweflige  Säure  wirkt  bleichend  auf  viele  organische 
Farbstoffe.  In  einigen  Fällen  scheint  die  bleichende  Wirkung  darauf 
zu  beruhen,  dass  sich  die  schweflige  Säure  mit  den  Farbstoffen  zu  farb- 
losen Verbindungen  vereinigt.  In  diesen  Verbindungen  ist  der  Farb- 
stoff noch  unzerstört  enthalten ,  denn  behandelt  man  die  so  gebleichten 
Materien  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  kommt  die  Farbe  wieder 
zum  Vorschein.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  namentlich  die  rothen 
und  blauen  Farbstoffe  der  Blumen.  Andere  Farbstoffe  dagegen  werden 
durch  schweflige  Säui*e  in  der  Art  gebleicht,  dass  die  ursprüngliche 
Farbe  nicht  mehr  restituirt  werden  kann.  Die  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  beruht  in  solchen  Fällen  darin,  dass  selbe  dem  Farbstoffe  Sauer- 
stoff entzieht,  und  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Dies  geschieht 
namentlich  unter  Mitwirkung  des  Lichts.  Schüttelt  man  schweflige  Säure 
mit  Farbstoffen  und  Luft,  so  wird  zugleich  mit  der  schwefligen  Säure 
auch  der  Farbstoff  oxydirt.  Zu  derartigen  Farbstoffen  gehört  unter  an- 
deren der  Indigo. 

Farben  Veränderungen  erleiden  die  Pigmente: 

bonver-  a.  Durch  Säuren.    Durch  Säuren  werden   manche  blaue  Farbstoffe 

fII?^*"  (z.  B.  Lackmus)  roth,  rothe  gelb  gefärbt.    Ihre  Wirkung  im  Allgemeinen 
r«-  hängt  aber  von  ihrem  Concentrationsgrade  und  anderen  Verhältnissen  ab. 

b.  Durch  Alkalien.  Die  durch  Säuren  hervorgerufenen  Verände- 
rungen der  Farbstoffe  werden  durch  Alkalien  wieder  aufgehoben.  So 
werden  durch  Säuren  geröthete  blaue  Pigmente  durch  Alkalien  wieder 
blau.  Sie  verwandeln  femer  mehrere  gelbe  Farbstoffe  in  Braun  oder 
Roth,  einige  blaue  und  rothe  in  Grün  u.  s.  w. 

c.  Durch  andere  Metall oxy  de.  Die  durch  Metalloxyde  in  den  Auf- 
lösungen der  Pigmente  erzeugten  Niederschläge:  die  Lacke,  zeigen  häu- 
fig nicht  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments,  sondern  davon  ver- 
schiedene. Die  Färberei  macht  von  dieser  Thatsache  vielfachen 
Gebrauch. 
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Noch  muss  endlich  des  Verhaltens  der  Farbstoffe    gegen  thieri-  Verhalten 
sehe  Kohle  Erwähnung  geschehen.   Wie  bereits  im  I.  Bande  dieses  Wer-  gtoffe  gegen 
kes,  2.  Aufl.  S.  303,  erörtert  wurde,   besitzt  die  Thierkohle,  d.  h.    die  Kihte^** 
durch  Verkohlen  thierischer  Substanzen  erhaltene  Kohle,  ein   eminentes 
Entfärbungsvermögen  für  organische  Farbstoffe,  wobei  der  Farbstoff  in 
der  Kohle  unverändert  flxirt  bleibt,  denn  zieht  man  die  Kohle  mit  Kali- 
lange aus,  so  löst  diese  den  Farbstoff  wieder  auf.    Von  dem  Entfärbungs- 
vermögen der  Thierkohle   macht  man  vielfache  technische  Anwendungen. 
Auch  im  Kleinen  wird   die  Thierkohle  in  den  Laboratorien   angewendet, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  gefärbte  Lösungen  zu  entfärben,    gefärbte 
Krystalle  farblos  zu  erhalten  u.  s.  w. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  Farbstoffe,  so  wie  sie  praktische 
Anwendung  finden,  und  ihre  näheren  wichtigeren  Bestandtheile  abhandeln. 

a.    Pflanzliolie  Farbstoffe. 
Farbstoffe  und  Ghromogene  der  Flechten. 

In  der  Familie  der  Flechten  (lAchenes)  sind  gewisse  Verbindungen  ^^SS?*' 
ziemlich  allgemein  verbreitet,  die  entweder  Ghromogene  sind,  oder  durch 
verschiedene  Einwirkungen  sich  in  der  Art  spalten,  dass  eines  der  Spal- 
tungsproducte  ein  Chromogen  ist.  Viele  derartige  Verbindungen  können 
als  gepaarte  Verbindungen  eines  und  desselben  Chromogens  mit  verschie- 
denen anderen  Materien  (meist  Säuren)  angesehen  werden.  Häufig 
endlich  ist  das  durch  Spaltung  entstandene  Chromogen  selbst  wieder 
eine  gepaarte  spaltungsf&hige  Verbindung,  die  in  ein  einfacheres  Chro- 
mogen und  eine  Säure  gespalten  werden  kann. 

Die  sogenannten  Flechtensäuren  sind  solche  gepaarte  Ghromogene; 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  wohl  auch  schon  durch  blosses 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  zerfallen  sie  in  eine  einfachere  Säure 
und  in  einen  zweiten  Körper ,  der  selbst  wieder  eine  Säure ,  oder  aber 
ein  indifferenter  Körper  isi  Einer  der  gewöhnlichsten  durch  solche 
Spaltungen  entstehenden  Stoffe  ist  die  unten  zu  erwähnende  Orsellin- 
säure,  die  aber  selbst  wieder  leicht  in  Orcin  und  Kohlensäure  zerfällt. 
Orcin  aber  ist  ein  Chromogen,  welches  durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  ein  rothes  Pigment  übergeht, 
und  wahrscheinlich  in  allen  als  Färbematerial  dienenden  Flechten  in 
mehr  oder  weniger  complicirter  Paarung  enthalten  ist. 

Die  wichtigeren  und  allgemeiner  verbreiteten  dieser  Flechtenstoffe 
sind  folgende: 

Erythriusäure. 
^56  "3«  ^a« 
Diese  Säure  ist    ein  Bestandtheil  einiger   Varietäten   der  Hoccella  SrythHn- 
tinctoria.    Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  in  kochendem  '^'''* 


spaltet  gich 
in  Onellin- 
•Aare  und 
Pikroery- 
thrln. 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  und  sich  an  ammoniakhaltiger 
feuchter  Luft  röthen.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  ebenfalls  blutroth  ge- 
färbt.   Sie  ist  eine  nur  schwache  Säure. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol,  mit  Wasser,  aber  schneller  noch  beim 
Kochen  mit  Barythydrat  zerföllt  die  Erythrinsäure  in  Orsellinsänre 
und  Pikroerythrin: 

CöäHsoOss  +  2H0  =  CjuHjeOi4  +  2(Ci6H808) 


Erythrinsäure 


IMkrocrythrin      Orsellinsäure 


OneUin- 
•änre 


serfUlt  In 
Orcin  und 
Kohlen- 
■ftore. 


Pikroer}'- 
tbrin 


serAUt  in 
Erythrit, 
Orcin  und 
Kohlen- 
•äure. 


Ortelltlkaie 

(Alphaor- 

•eUanre) 


Orsellinsäure  (Lecanorsäure), 

eines  der  allgemeinsten  Spaltungsproducte  der  Flechtenstofife ,  krystal- 
lisirt  in  farblosen,  bitter  und  zugleich  sauer  schmeckenden  Prismen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  durch  Chlorkalk 
vorübergehend  violett  färben.  An  ammoniakhaltiger  feuchter  Luft  f&rbt 
sich  die  Orsellinsäure  tief  roth. 

Die  Orsellinsäure  ist  einbasisch,  und  bildet  wohlchsirakterisirte 
Salze.  Auch  der  Aethyläth  er  derselben  ist  dargestellt,  dessen  Zusammen* 

CicHjOel 
Setzung  typisch        p  'q  ( O2  geschrieben  werden  müsste. 

Diese  Verbindung  wurde  früher  Lecanoräther  genannt. 
Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  oder  längere  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht,  zerfUllt  die  Orsellinsäure  in  Orcin  und  Kohlensäure: 

CieHgOs  =  CnHeO^  +  CgO^ 
Orsellinsäure  Orcin 

Das  Pikroerythrin:  C24H26OJ4,  stellt  farblose,  in  Wasser,  Alke* 
hol  und  Aether  lösliche,  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle  dar,  die  sich 
ebenso  wie  die  Erythrinsäure  an  ammoniakhaltiger  Luft  roth  färben  und 
durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  werden.  Das  Pikroerythrin  ist 
indifferent. 

Mit  Wasser,  oder  schneller  noch  mit  Aetzbaryt  gekocht,  zerf&llt  es 
in  Erythrit,   Orcin  und  Kohlensäure: 

C24H16O14  +  2H0  =  CgHjoOs  +  C14H8O4  +  C2O4 
Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 

Vergl.  S.  621. 

Orsellsäure. 

C32  Hj4  Oi4 

Diese  Säure  findet  sich  in  einer  südamerikanischen,  der  JRocceUa 
tindoria  sehr  ähnlichen  Flechte ;  sie  bildet  farblose,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystalle,  färbt  sich  mit  Chlorkalk  tiefroth,  aber  nur  vor- 
übergehend, und  wird  an  ammoniakhaltiger  Luft  prächtig  roth.  ÜlHt 
Basen  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze. 
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Kocht  man  die  Salze  der  OraellBänre  längere  Zeit  mit  Wasser ,  so  seht  in 

geht  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Orsellinsäure  sftore  unter 

über,  die  ihrerseits  wieder  in  Orcin  und  Kohlensäure  zerfällt:  aufnahm« 

C82H14OU  +  2  H  O  =  2  (Cie  HfiOs)  ''^'• 

Orsellsäure  Orsellinsäare 

Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  die  Orsellsäure  in  Orsellinsäure- 
Aethyläther  über. 

Aus  einer  am  Gap  wachsenden  Varietät  von  BocceUa  tindoria  hat 
man  eine  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  der  Erythrin-  und  der  Orsell- 
säure mitten  inne  stehepde  Säure  isolirt,  die  Betaorsellsäure.  Dieselbe  BetaoneU- 
zerfällt  durch  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  oder  Alkohol  in  Orsellin- 
säure und  Roccellinin,  einen  krystallisirbaren  indifferenten  Stoff,  der 
durch  Chlorkalk  hellgrün  wird. 

Evernsäure. 
C84H16O14 

Kommt  in  einer  Evemia  Frunastri  genannten  Flechte  vor.     Kleine  Evern- 
gelbe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Evernsäure  bildet   wohlcha- 
rakterisirte  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sich  die  Evernsäure  in  Orsel- sputet  doh 
linsäure  und  eine  neue  Säure:  Everninsäure,   wobei  die  Elemente  ifture  und 
des  Wassers  aufgenommen  werden:  SS«"^''* 

C84H,60u  +  2H0  =  CieHsOe  +  CisHioOg 
ETernsäure  Orsellinsäure   Everninsäare 

Die  Everninsäure  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  ETenUn- 
Krystalle,   die  weder  durch  Chlorkalk,  noch  an  ammoniakhaltiger  Luft     ^'*' 
sich  färben. 

Durch  längeres  Kochen  der  Evernsäure  mit  Alkohol  bildet  sich 
Everninsäure-Aethyläther  und  Orsellinsäure-Aethyläther,  der 
aber  alsbald  wieder  in  Orcin,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt 

Orcin. 
C14H8O4  +  2  aq. 

Das  Orcin  ist,  wie  aus  dem  über  die  obigen  Flechtensäuren  Mit-  orain. 
getheilten  hervorgeht,  ein  sehr  allgemeines  Zersetzungsproduct  derselben, 
und  zwar  das  ftir  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbematerial  wich* 
tige  Chromogen.  Das  Orcin  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen, 
schmeckt  deutlich  süss,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und 
sublimirbar.  Durch  Chlorkalk  wird  es  roth  geßu-bt.  Mit  Ammoniak 
Übergossen  und  längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  verwandelt  es  sich 
in  eine  dunkelrothe  Lösung  ven  OrceYn-Ammoniak,  aus  welcher  durch 
Essigsäure  das  Orcei'n  gefällt  wird. 
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?ein.  Orcein:  C14  H7  N  0^  stellt   ein  braunes  Pulver  dar,   welches  in 

Ammoniak  und  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  löslich  ist,  und  ans  die- 
sen Lösungen  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefallt  wird.  Schwefel waBser* 
stofif  entfärbt  die  Orceinlösung ,  durch  S&uron  kommt  aber  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefel wasserstoffgas  die  ursprüngliche  Färbung  wieder 
zum  Vorschein. 

Der  Uebergang  des  Orcins  in  Orcein  durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff lässt  sich  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausdrücken: 

C14H8O4  -|-  NH3  +  60  =  C14H7NO6  +  4rtO 
Orcin  Orcein 

Mit  Brom  gibt  das  Orcein  Substitutionsproducte. 

Farbstoff  der  Orseille. 

•^off  Unter  dem  Namen  Orseille,  Archil,  Cudbear,  Persio  kommen 

gewisse  Färbematerialien  in  den  Handel,  die  Kunstproducte  aus  ver- 
schiedenen Flechtenarten  sind;  namentlich  dienen  zu  ihrer  Bereitung: 
Liehen  Boccella,  Liehen  iartaricus,  Variolaria  deaJltata  und  Crtjrophora  pu- 
stulata.  Die  gepulverten  Flechten  werden  mit  Harn  vermischt  an  einem 
warmen  Orte  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  stehen  gelassen,  wobm 
eine  ArtGährung  eintritt  und  sich  die  ganze  Flüssigkeit  allmählich  pur- 
purn f&rbt.  Der  Farbstoff  wird  unter  mancherlei  Zusätzen  unter  der 
Form  eines  violetten  oder  rothen  Teiges,  auch  wohl  als  Pulver  in  den 
Handel  gebracht. 

Die  Orseille  verdankt  ibre  Farbe  jedenfalls  dem  aus  den  Flechten- 
sauren  durch  Ammoniak  (aus  dem  Harn)  und  atmosphärische  Luft  sich 
bildenden  Orcein. 

Usn  in  säure. 
C38H18O14 

linsftare  Die  Usuinsäure  ist  in  einer   grossen  Anzahl  von  Flechten   nachge- 

°tro«k-     wiesen,  namentlich  aber  in  den  Usneaarten.   Sie  bildet  gelbe  glänzende 
Krystallblättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  und  schwerlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  sind.    Mit   Basen    bildet  sie  Salze,  die  sich  an  der  Luft 
roth  färben.    Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  sie 
aorcin.  Betaorcin:  Cx6Uie04)  einen  dem   Orcin  seiner  Zusammensetanmg 

nach  homologen  krystallisirbaren  Körper  von  süssem  Geschmack,  iu 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich,  sublimirbar,  und  sich  gegen 
Chlorkalk  und  ammoniakhaltige  Luft  wie   Orcin   verhaltend. 

Vulpinsäure. 

C38H14O10 

'p'"-  Diese  in    dem    Wolfsmooso  (Cetraria  vülpina)  im   freien  Zastande 

enthaltene  Säure  lässt  sich   durch  Behandlung   desselben   mit  Chloroform 

dircct  ausziehen  und  krystallisirt  in  citronengelben  dicken  Prismen.    Sie 


»ettU 
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ist  einbasisch  und  bildet  meist  krystallisirbare  Salze.    Nur  die  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich. 

Beim  Kochen  mit   Barytwasscr  spaltet  sie  sich   in   Alphatoluyl- 
säure  (vgl.  S.  828)  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

^ssHhOio  +  8H0  =  2{Ci6H904)  +  C^HaOg  +  CaH^Oa 
Vulpinsäiire  Alphatolaylsänre  Oxahsure    Methylalkohol 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

C38H14O10  +  GIIO  =  CaalljeOe  +  2  0^04  +  C2H4  0a 
Vulpinsänre  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Die  Oxatolylsäure:  C.jj  Hi  g  Og  krystallisirt  in  farblosen  rhombi-  Oxatoiyi- 
schen  Prismen,  die  bei  154^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  "  ""^ 
zei^setzen.    Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  bildet  mit   1  Aeq. 
Metall  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Oxalsäure 
und  Toluol: 

C32H10O0  +  2  HO  =  C4H2O8  +  2(Ci4Hg) 
Oxatolylsäure  Oxalsäure        Toluol 

Cetrarsäure 
CaeHjßOif,. 

Diese  Säure  findet  sich  im  isländischen  Moose  (Cetraria  ülandka).  Oeirmraui«. 
,  Sie  stellt  nadeiförmige,  feine  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende^ 
Krystallo  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  von  welchen  die  mit  Alkalien 
in  Wasser  löslich  sind.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Cetrarsäure  mit 
gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  in  Braun  übergeht. 

Chrysoph  an  säure 
C28  H20  Oh» 

Die  Chrysophansäure  wurde  in  einer  Flechte:  Pannclia  parictina^  chrjso- 
aber  ausj^erdem  auch  in  der  Rhabarberwurzel:  jRadix  jRhci,  aufgefun-  p^"**"**- 
den.  Sie  kryi^tallisirt  in  glänzenden  gelben  Nadeln ,  die  geschmack-  und 
geruchlos,  und  in  Alkohol  mit  tiefrother  Färbung  löslich  sind.  Auch  in 
Aether  ist  sie  löslich.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  grossen  Theile 
unzersetzt.  Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  schön  tiefrothe  Lösimgen. 
Die  Salze  werden  aber  beim  Trocknen  violett;  sie  werden  schon  durch 
Kohlensäure  zersetzt  Concentrirte  Salpetersäure  führt  die  Chrysophan- 
säure in  einen  rothen  Körper  über,  der  sich  in  Ammoniak  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  auflöst. 

Die  Chrysophansäure,  innerlich  genommen ,  wirkt  ähnlich  wie  Rha- 
barber, und  scheint  auch  in  den  Scnnesblättem  enthalten  zu  sein. 

V.  (i  orup- Kc laues,  Organiache  Chomla.  42 
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Farbstoff  des  Lackmus. 

LMkmu».  gQ  vielfach  der  Farbstoff  der  unter  dem  Namen  Lackmus   (Taur- 

fiesol,  Litmus)  in  den  Handel  kommenden  Farbwaare,  namentlich  zur  Be- 
reitung der  LackmuB-Reagenspapiere  und  der  zu  gleichen  Zwecken  die- 
nenden Lackmustinctur  angewendet  wird,  so  wenig  weiss  man  über  die 
chemische  Natnr  des  Farbstoffes  und  den  Vorgang  seiner  Erzeugung. 

Der  Lackmus  wird  ans  mehreren  Flechten,  namentlich  aber  aoa 
Lecanora  t^niarea,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Orseille  bereitet.  Die 
Flechte  wird  gemahlen  und  mit  ammoniakalischen  Flässigkeiten ,  Harn 
z.  B. ,  der  Verwesung  überlassen.  Man  setzt  hierauf  Alaun ,  Pottasche 
und  Kalk  zu,  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  so  lange,  bis  das 
Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.  Man  formt  dann  die  Masse  unter 
Zusatz  von  Sand  und  Kreide  zu  Würfeln,  und  bringt  sie  so  in  den  Han- 
del. Die  Theorie  des  Vorgangs  ist  unaufgeklärt,  doch  weiss  man,  dan 
der  eigentliche  Farbstoff  des  Lackmus  im  freien  Zustande  roth  ist,  und 
nur  durch  den  Zusatz  von  Alkalien  oder  Kalk  blau  wird.  Durch  die 
blaue  Färbung,  welche  der  Lackmusfarbstoff  durch  Alkalien  annimmt, 
erweist  sich  derselbe  von  dem  der  Orseille  wesentlich  verschieden. 

Der  blaue  wässerige  Auszug  des  Lackmus:  die  Lackmustinctur, 
findet  in  der  analytischen  Chemie  die  bekannte  Anwendung,  die  sich  aas 
den  oben  angeführten  Eigenschaften  desselben  erklärt. 

Farbstoffe  des  Krapps. 


Krapi^ 


Dm  im 

Krapp 

Mithalten« 

Chromogen 

itt  die 

Rubiery- 

thrinaäuro. 


Der  sogenannte  Krapp  ist  die  Wurzel  der  Färberröthe,  Subia 
tindorum,  deren  Cultur  in  manchen  Gegenden  einen  sehr  wichtigen  Zweig 
der  Landwirthschaft  ausmacht,  da  der  Krapp  unter  allen  ächten  rothen 
Farben  die  wohlfeilste  ist.  Vorzugsweise  wird  er  in  der  Levante,  in 
Frankreich  und  in  Holland  cultivirt.  Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer 
der  wichtigeren  Zweige  der  Färbekunst. 

Die  frische  Krapp  Wurzel  enthält  keine  Farbstoffe,  wohl  aber  ein 
Chromogen,  welches  unter  gewissen  Einwirkungen  in  Pigmente  über- 
geht. Bei  dem  Aufbewahren  des  Krapps  findet  bereits  ein  derartiger 
Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff  statt,  und  man  wendet  daher 
in  der  Färberei  niemals  frische  Krappwurzel  an,  sondern  lässt  sie  erst 
zwei  bis  drei  Jahre  lang  liegen,  wobei  unter  Mitwirkung  eines  nicht 
näher  gekannten  Fermentes  der  Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff 
erfolgt. 

Das  in  den  frischen  Krappwurzeln  enthaltene  Chromogen  ist  die  be- 
reits unter  den  Glucosiden  beschriebene  und  zu  diesen  zählende 


Rubierythrinsäure.    S.  S.  636. 
Diese  Säure  spaltet  sich   nämlich  durch 


ein  im  Krapp  enthaltenes 
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Ferment,  ebenso  aber  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Alkalien  in  Alizarin  und  Zucker: 

CsaHigOiH  =  C20H6O6  4"  CiaHi2  0i2 
Rubierythriosäure   Alizarin  Zucker 

Das  Alizarin  aber  und  das  Purpurin,  ein  im  alten    Krapp  ebenfalls 
vorkommender  Körper,  sind  die  Pigmente  des  Krapps. 


Ali  zarin:  CioHgOrt  +  4  aq. 


Das  Alizarin  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  morgenrothe  Prismen  Aiiurio. 
dar,  die  beim  Erwärmen  auf  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dabei 
rein  roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  langen  orangerothen 
Prismen  sublimiren.  Das  Alizarin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich, 
wohl  aber  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  ist  es  mit 
Purpurfarbe  löslich,  und  Alaunlösung  erzeugt  in  den  alkalischen  Auflösun- 
gen einen  schön  rothen  Niederschlag,  den  Krapplack.  Kalk  und  Baryt 
geben  blaue  Lacke.  Die  alkalischen  Auflösungen  erscheinen  in  durchfal- 
lendem Lichte  purpurroth,  in  reflectirtem  violett.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Alizarin  mit  blutrother  Farbe  ohne  Veränderung  auf.  Mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden  durch  Alizarin  tiefroth,  mit  Eisenoxyd 
gebeizte  violett  gefärbt.  Ihrer  Zusammensetzung^  nach  könnte  dieChlor- 
naphtalinsäure  C2oH5C10ß  als  einfach  gechlortes  Alizarin  betrachtet 
werden,  wofür  auch  ihr  sonstiges  Verhalten  spricht  (vergl.  S.  339),  allein 
es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  Chlornaphtalinsäure  in  Alizarin  zu  ver- 
wandeln. 

Purpurin:  Cig  Hg  Og   +  aq. 

In  alter  Krappwurzel  ist  neben  Alizarin  auch  Purpurin  enthalten ;  Purpurin. 
man  erhält  diesen  Körper  auch  durch  eine  Gährung  des  Krapps,  die  durch 
Hefe  eingeleitet,  alles  Alizarin  in  Purpurin  verwandelt.  Das  Purpurin 
bildet  rothgelbe  Prismen,  verliert  bei  100®  C.  sein  Krystallwasser,  und 
wird  ähnlich  wie  das  Alizarin  roth,  ist  leicht  schmelz-  und  sublimirbar, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
Johannisbeerrother  Farbe  auf,  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  es  purpurrothe 
Lacke,  und  färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin.  Mit  Salpeter- 
säure behandelt  liefert  es,  wie  auch  das  Alizarin  Oxalsäure  und  Ph  tal- 
säure. 

Anwendung  des  Krapps.  Der  Krapp  findet  eine  aus^^edehnte  Anwendung  Anwendung 
in  der  Färberei.  Das  Wirksame  beim  Färben  mit  Krapp  ist  stet»  das  Alizarin,  ***•  Krappi. 
doch  hat  an  der  Wirkung  auch  das  Purpurin  einen  Antheil.  Es  ist  daher  die  Auf- 
gabe gegeben,  die  Kubierythrinsäure  möglichst  vollständig  in  Alizarin  zu  verwan- 
deln. Dies  ist  bei  dem  Ablagern  der  Krappwurzel  der  Fall,  und  geschieht  auch 
wohl  durcli  Bebandlung  des  Krapps  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wodurcli 
alles  Chromogen  in  Alizarin  verwandelt  wird.  Mit  Schwofelsäure  behandelter 
Krapp  führt  im  Handel  den  Namen  Garancine.  Oaraneln«. 

Hei   dem    gewöhnlichen    Krappfarben   wird  das  gebeizte  Zeug  mit  Wasser,  in 
welchem  Krappwurzel  (getrocknet  und  gemahlen)   fein  vertheilt  ist,    allmählich  bU 

^a^  1 
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zum  Sieden  erhitzt,  wobei  das  Alizarin,  zumXheil  erst  während  des  Erhitaent  aui 
der  Rubierythrinsäure  (gebildet,  sich  im  kochenden  Wasser  löst,  und  ron  der  Faser 
aufgenommen  wird,  ßei  der  Türkischroth-Färberei  wird  ebenfalls  der  Krapp 
als  Färbemittel  angewendet,  und  das  Alizarin  auf  der  mit  Oel  und  Alaun  (anch 
wohl  Pottasche,  Schafmist)  gebeizten  Baumwolle  fixirt. 

Die  Wasch wässer  von  der  Krappfärberei  enthalten,  da  die  Rubierythrinsäure 
sich  in  Alizarin  und  Zucker  spaltet,  und  nur  Ersteres  von  der  Faser  aufgenommen 
wird,  Tiel  Zucker.  Man  hat  neuerer  Zeit  angefangen,  sie  durch  Hefe  in  gebtige 
Gährung  zu  versetzen,  und  daraus  Alkohol  zu  gewinnen.  Eine  eigentbümliche  Be- 
ziehung zeigt  die  Färberröthe  zu  den  Knochen.  Bei  der  Fütterung  von  Thierea 
mit  Färberröthe  nehmen  die  Knochen  derselben  eine  röthliche  Färbung  an. 


Farbstoffe  des  Campechenholzes. 
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Im  Campechenholze:  Ha^nmioxylon  Campechianum  (Blanhols),  tob 
einem  Baume  Mexicos  stammend,  und  als  Fürbematerial  von  ausgedehnter 
Anwendung  ist  das 

Haematoxylin:  C82H14O12  +  6  aq. 

enthalten,  ein  Chromogen,  welches  durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  bildet.  Es  schmeckt  süss,  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig  lös- 
lich, löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  yer- 
ändert,  aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird 
sie  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  dei 
Hämatei'ns  übergeht.  DasHämatei'n-Ammoniak  stellt  violettgef&rbte 
mikroskopische  Kry stalle  dar,  die  sich  in  Wasser  mit  purpurrother  Farbe 
lösen.  Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden  blaue  und  violette  Lacke. 
Den  Uebergang  des  Hämatoxylins  in  Hämatei'n-Ammoniak  erläntert  nach- 
stehende Formelgleichung : 

C32Hi4  0ia  +  2NII3  +  20  =  CgaHiaOia,  2NH3  +  2HO 
Hämatoxylin  Hämatein-AmmoDiak 

Dieses  Verhaltens  halber  dient  das  Hämatoxylin  als  sehr  empfind- 
liches Reagens  auf  freies  Ammoniak. 

Hämatei'n:  C32U]2  0]2* 
Aus  dem  Hämatem-Ammoniak,  der  Verbindung,  die  sich  bei  Einwir- 
kung ammoniakhaltiger  Luft  auf  Hämatoxylin  bildet,  erhält  man  das  Hä- 
matei'n durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  sich  das  Hftmi- 
tei'n  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet,  der  beim  Trock- 
nen eine  grOne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  annimmt,  aber  zerriebeB 
ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämatein  ist  in  Wasser,  in  Alkohol  nnd  in 
Aether  löslich. 

Aehnlich  wie  die  Farbstoffe  des  Blauholzes  verhalten  sich  jene  des  Fernaa- 
bukholzes,  von  Caesalpinia  Brasüiensis^  welches  als  rothes  Färbematerial  vielüiieh 
angewendet  wird,  unter  anderem  zur  Bereitung  der  rothen  Dinte.  Der  in  dtm 
Fernambuk-  und  Brasilienholz  enthaltene  und  dem  HämateFn  vielfach  ähnlich« 
Farbstoff  wurde  Brasil  in  genannt. 
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Farbstoffe  des  Sandelholzes. 

In  dem  Sandelholze  (Fterocarpus  sanialinus) ,  welches  zum  Färben  Dm  sandei- 
und  als  Zahnpulver  häufig  gebraucht  wird,  ist  ein  rother  Farbstoff  ent-  santiSn?^* 
halten,  das 

Santalin;  CsoH^On,. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Wongeist, 
Fällen  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  und  Zersetzung  des  NiedwiqUftgeB 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol. 

Das  Santalin  stellt  schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in 
Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure sind.  Die  alkalischon  Lösungen  haben  eine  violette  Farbe,  und 
geben  mit  Chlorcalcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das 
Santalin  verbindbar. 

Farbstoffe  des  Safflors. 

Die  Blüthen  des  Safflors  (Carthamus  tinctorius)  enthalten  einen  ro-  Dtr  safflor 
then  und  einen  gelben  Farbstoff.      Letzterer  lässt  sich  aus  den  Blüthen 
durch  Wasser  ausziehen  und  führt  den  Namen 

Safflorgelb. 

Das  SafQorgelb  gehört  zu  den  schönsten  gelben  organischen   Färb-  enth&it 
Stoffen,  seine  Lösung  färbt  stark,  reagirt  sauer,  zersetzt  sich  aber  an  der 
Luft  sehr  bald  unter  Bräunung.     Durch  Bleizucker  und  Ammoniak  erhält 
man  in  seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag. 

Behandelt  man  den  mit  Wasser  erschöpften  Safflor  mit  kohlensaurem 
Natron,  so  zieht  dieses  das 

Carthamin:  C28Hi«Ü4 

oder  Safflorroth  aus,  welches,  wenn  man  in  die  Lösung  etwas  Baumwolle  und  eir- 
und Citronensäure  bringt,  sich  auf  die  Baumwolle  niederschlägt.      Man  ^ 
löst  es  abermals  in  Sodalösung  auf,   und  fällt  es  aus  der  Lösung   durch 
Essigsäure  oder  Citronensäure. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Carthamin  ein  metallisch  glänzendes, 
in  dünnen  Schichten  purpurrothes  krystallinisches  Pulver  dar,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  ii: 
Alkalien  löslich  ist.  Seine  Lösungen  sind  schön  roth  gefärbt,  gehen  aber 
bald  in  Gelb  über. 

Mau  bedient  sich  des  Carthamiud  zum  Rosenrothfärben  von  Seide  und  Baum-  flusaigtn 
wolle.     Die    flüssige    Schminke    (rouge  vtrt),    und    die    rothen    Scbminkblätter  ^nd^Jj*^®^ 
{rouge  en  ftuiUe)  enthalten  hauptsächlich  Carthamin.  rotben 

Als  weitere  rothe  pflanzliche  Farbstoffe  erwähnen  wir:  biAttem 

Drachen blut.     Dunkelrothes  Harz  aus  Caiamus  Untro,  Dracaena  Draco^  und  ^^^^^11° 
PterorarpfiM  Ihraconis.     Der  Farbstoff  wurde  Draconin  genannt.  blut. 


Allumna. 


Botüera- 
fiurbttoff. 


Chica. 


DMPurrte 


•nth&lt 
EuxAuthin. 
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Alkanna.  Die  Wurzelrinde  der  Anchusa  üncAorla  oder  Orcanette.  Aether  zieht 
daraus  einen  schönen  rotben  Farbstoff  aus,  das  Anchusin,  welcher  sehr  wenig 
beständig  ist.  Man  benutzt  die  Alkanna  in  der  Pharmacie  zum  Färben  von  Tioc- 
tnren,  Oelen,  ZahnpuWer  u.  dgl. 

Rottler afarb Stoff.  Aus  Rottlera  tinctoria,  einem  Baume  Ostindiens,  wird 
ein  Farbmaterial  gewonnen,  welches  in  Gestalt  eines  ziegelrothen  sandigen  PulTen 
in  den  Handel  kommt.  Alkalien  lösen  dasselbe  mit  rother  Farbe.  Aether  zieht 
daraus  das  Chromogen  Rottler  in:  C22H11OQ,  aus,  welches  in  gelben  Nadeln 
krystallisirt,  die  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löslich  sind.  Der  Rottlerafarbstoff 
wird  zum  Färben  von  St'ide  verwendet. 

Chicaroth,  Carajura.  Aus  den  Blättern  der  Bignonia  Chica  am  Orinoeo 
und  Rio  Meta  durch  eine  Art  Gährung  gewonnen ,  und  in  dunkelrothen  Kucheo 
in  den  Handel  kommend.  Der  Farbstoff  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether,  und  wird  von  den  Indianern  zum  Bemalen  des  Gesichts ,  in  Nord- 
amerika und  Brasilien  zum  Färben  benutzt.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert 
er  Pikrinsäure,  Oxalsäure,  Blausäure  und  Anissäure. 

P  u  r  r  e  e. 

Unter  diesem  Namen  kommt  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Farb- 
stoff in  den  Hände],  dessen  Abstammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt ist.  Der  färbende  Bestandtheil  ist  eine  Verbindung  von  schwach 
saurem  Charakter,  das  Euxanthin  (Euxanthinsäure),  seideglänzende 
gelbliche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  leichtlösliche 
Nadeln.  Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  leichtlöslichen  gelben  Ver- 
bindungen, die  mit  den  übrigen  Metall oxydsalzen  gelbe  Lacke  geben. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  ein  krystallinisches  Sublimat: 
Euxanthon.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  mehrere  Nitrokörper,  wor- 
unter die  ^^-^ 

Styphninsäure  oder  Oxypikrinsäure:  C12 Hg . (N 04)3 O4 

Diese  Säure  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  Stoffe, 
namentlich  von  Harzen  und  Farbstoffen,  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  als  die  Nitrover- 
bindung des  Benzeatechins  anzusehen,  aus  welchem  sie  allerdings  noch  nicht  direct 
dargestellt  wurde.  In  ihren  Eigenschaften  zeigt  sie  grosse  Achnlichkeit  mit  der 
Trinitrophenylsäure  (vergl.  S.  299).  Sie  krystallisirt  in  blassgelben  sechsseitigen 
Säulen,  die  beim  £rhitzen  wie  Schiesspulver  abbrennen.  In  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich.  Von  der  Trinitrophcnylsäure  oder  Pikrin- 
säure unterscheidet  sie  sich  namentlich  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenvitriol  und  Baryt 
grün  wird,  während  die  TrinitrophenyUäure  dadurch  eine  blutrothe  Farbe  annimmt 

Die  Styphninsäure  ist  zweibasisch,  und  bildet  meist  gelbgefarbte,  beim  Erhitsen 
verpuffende  Salze. 

Farbstoffe  des  Gelbholzes. 

Goibhoiz,  Das  Gelhholz,  das  Holz  von  Maclura  tinctoria,  einem  in  Westindien 

wachsenden  Baume,  enthält  als  gelbes  Pigment  die  bereits  weiter  oben 
derfarbfnde  S.  642  beschriebene  gelbe  Moringerbsäüre.      In  concentrirter  Seh  we- 
ist'Morin-^    feisäure  löst  sich  die  Moringerbsäüre  mit  brauner  Farbe  auf,    aus    dieser 
gcrb»*ure.     Lösung  Setzen  sich  nach    einiger  Zeit  ziegelrothe  krümliche  Massen    ab, 
welche,  mit  der  kleinsten  Menge  Ammoniak  oder  Kali  zusammengebracht 
prächtig  carminrothe  Lösungen  bilden. 

Das  Gelbholz  färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  schön  gelb. 


Btyphnin- 
sAuze. 
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Farbstoffe  der  Curcuma. 

Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  Curcuma  rotunda  giebt  an  Aether  Curcma« 
einen  harzigen  gelbrothen  Farbstoff:  das  Gurcumin  ab.    Durch  kausti- 
sche Alkalien,  durch  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien,  durch  einige 
Alkaloide  und  durch  Borsäure  geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braun- 
roth   über.     Auf  diese  Eigenschaft  gründet   sich   die    Anwendung  der 
Curcuma  zu  Reagenspapieren  (Curcumapapier),  die  man  durch  Eintauchen  dient  zvx 
ungeleimten  Papieres  in   einen   weingeistigen  Auszug   der  Curcuma  und  dMCorcu- 
Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction  in   bekannter  "'*p*p^®"- 
Weise  anwendet.     Zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  wird  namentlich  die 
Curcuma  rotunda  angewendet;  die  Farbe  ist  aber  wenig  haltbar. 

Weitere  pflanzliche  gelbe  Farbstoffe  sind: 

Farbstoff  des  Qnercitron,  aus  der  Rinde  von   Quercus  tinctoria.    Sie  ent-  Quercitron. 
hält  das  Glucostd  Quercitrin,  vergl.  S.  629  als  färbenden  Bestandtheil. 

Der   Waa.      Die   Blüthen  von    Reseda    luteola  enthalten    ein   gelbes   schönes  Wau. 
Pigment,  dasLuteolin,  welches  krystallisirbar  und  ohne  Zersetzung  snblimirbar  ist. 
In  Wasser  wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Der   gelbe  Farbstoff  des    Mangostabaumes.     Die   Fruchtschalen   enthalten  Mangostin. 
das    Mangostin,   goldgelbe    glänzende,    in  Wasser    unlösliche,   in    Alkohol   und 
Aether  lösliche  Blättchen. 

Der  gelbe  Farbstoff  des  Gummi-Gutts,    ein   Ton  Hehradendron  Cambogioides  Gumml- 
stammendes  Harz,  als  Malerfarbe  viel  angewendet,  und  giftig,    in  Ammoniak  löst  ^^^ 
es  sich  mit  tiefrother  Farbe. 

DerOrlean,  ein  gelber  Farbstoff,  den  man  aus  dem  Fruchtfleische  der  Samen  Ortoaii. 
▼on  Biza  oreUana^  eines  südamerikanischen  Baumes,  erhält.     Er  kommt  in  getrock- 
neten Kuchen  in  den  Handel,  und  enthält  ein  gelbes  und  ein  rothes  Pigment. 

Der  Orlean  wird  in  der  Färberei  angewendet. 

Gelbe  Pigmente  enthalten  femer: 
Rhamnm  tinctoria  und  cathartica  (Xanthorhamnin,    Chrysorhamnin  und  Weitere 
Rhamiioxanthin);    —   Gentiana  lutea  (Gentianin);  —  Moriada  citrifolia  (Mo-  |J**>* 
rindin);  —  Spartium  Scoparium  (Scoparin);  —  Radix Pipitzahoa  (Pipitzahoin- 
säure);    —    Genitta   tinctoria ,   Serraiula   tinctoria  ^    Datisca   cannabina    und    andere 
Pflanzen  mehr. 

Indigo. 

Das  unter  dem  Namen  Indigo  bekannte  wichtige  Farbmaterial  des  imUgo. 
Handels  ist  Kunstproduct  and  ein  Gemenge  yerschiedener  Stoffe. 

Man  erhält  es  aus  verschiedenen  Pflanzen,  die  das  Chromogen 
des  blauen  Pigmentes  des  Indigos  enthalten,  durch  eine  eigen- 
thümliche  Behandlung  dieser  Pflanzen,  die  wir  weiter  unten  n&her  schil- 
dern werden. 

Die  Pflanzen,  aus  denen  der  Indigo  gewonnen  wird,  sind  sehr  ver- 
schiedenartig.    Vorzugsweise  gehören  dam  mth     ^  8\^«%  4«t  ^«iecQs^% 
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Indigofera,  der  Waid:  Isatis  tindoria,  dann  Polygonum  tinctarium^  Ga- 
lega  tindoria,  Wrightia  tindoria. 

^^'  Der  daraus  gewonnene   käaflicbe  Indigo   enthält   ausser  seinem  wesentlichen 

m  Bestandtheile,    dem  blauen  Farbstoff  (Indigblau)   noch    Indigleimy    Indigo 

«^■-         braun  und  Indigroth. 

Wird  der  rohe  Indigo  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,   so  löst  diese  den 

Igleim.  Indigleim  auf.    Der  Indigleim    hat  viele  Aehnliehkeit   mit  dem  in  Alkohol 

löslichen  Theil  des  Klebers  (s.  diesen),  und  ist  jedenfalls  eine  zu  den  Albuminaten 
gehörende  Verbindung. 

Der  mit  Essigsäure  erschupfte  ludigo,  mit  Kali  behandelt,  giebt  an  dieses 

igbraun.  Indigbraun    ab,    welches    aus    der  kaiischen  Lösung  durch  Säuren  als  eine 

braune,  amorphe,  flockige  Masse  gefallt  wird. 

Behandelt  man  endlich  den  von  Indigleim  und  Indigbraun  befreiten  Indigo  mit 
Alkohol,  so  zieht  dieser  in  der  Kochhitze 

igroth.  Indigroth   aus,   ein   rothes  Pigment,   nach  Einigen  in  den  Indigo  liefernden 

Pflanzen  bereits  fertig  gebildrt  enthalten,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  alko- 
holischen Auszugs  als  ein  rothbraunes  in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Polver 
zurückbleibt. 

Indican.     Indigchromogen:  C52H3iN  0^4. 

ioM.  Dieser    Körper    wurde    bisher   nur    aus  dem    Waid    (hatis    tindoria)     durch 

Extraction  desselben  mit  Alkohol  gewonnen.  Der  alkoholische,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  conccntrirte  Auszug  wird  mit  Kupfcroxyd  geschüttelt,  aus  dem  Filtrat 
das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  dann  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  mit  Aether  vermischt,  wodurch 
ein  Niederschlag  entsteht,  dieser  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  verdunstet,  wobei  Indican 
zurückbleibt. 

Hellbrauner,  bitter  und  ekelhaft  schmeckender  Syrup,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Indican  in 
Indigblau  und  einen  unkrystallisirbaren  süss  schmeckenden  Körper: 
Indiglucin:  C12H10O12. 

C52H31NO84  +  4H0  =  CiejüßNOa  +  SCiäHioOia 
Indican  Indigblau  Indiglucin 

Das  Indiglucin  verhält  sich  den  Zuckerarten  sehr  ähnlich,  ist  aber 
nicht  gährungsfähig. 

Dieselbe  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Indigblau.     Indigotin:  CigHjNOj. 

digbUu.  Dieser  wesentliche  Bestand  theil  des  Indigos  bleibt  nach  der  Behand- 

lung des  Indigos  mit  Essigsäure,  Alkalien  und  siedendem  Alkohol  zu- 
rück, und  besitzt  vollkommen  rein  dargestellt  folgende  Eigenschaften:  Das 
Indigblau  stellt  entweder  ein  rein  dunkelblaues  amorphes  Pulver,  oder 
purpurfarbige  Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar;  beim  Reiben,  oder 
wenn  compacte  Stücke  mit  dem  Nagel  geritzt  werden,  wird  es  metallisch 
kupferglänzend,  es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  und  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien.  Bei  vor* 
sichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Indigblau  leicht  in  der  Kälte 
uud  ohne  alle  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Die  Lö- 
sung des  Indigos  in  Schwefelsäure  (Indijgo-Schwef Ölsäure)  wird  in 
der  Färberei  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene  gepaarte  Verbindun- 
gen der  Schwefelsäure  mit  Indigblau. 

Sehr  wichtig  ist   das  Verhalten    des    Indigblaus  gegen  reducirende  Uebergang 
Agentien:  alkalische,  Eisenvitriol  enthaltende  Flüssigkeiten  —  ein  Gemisch  buus  in 
von  Traubenzucker,  Weingeist  und  concentrirter  Natronlauge  —  faulender  durS'^re" 
Harn  u.  dgl.     Unter   der  Einwirkung  dieser    Agentien   verwandelt  sich  1^^^ 
nämlich  das  Indigblau  in   ein    Chromogen:   das   Indigweiss   (s.  unten), 
welches  sich  in  den  alkalischen  Flüssigkeiten  mit   gelber  Farbe  auflöst, 
aber  in  Berührung  mit  Luft  und  Sauerstoff  sogleich  wieder  in   Indigblau 
unter  Sauerstofifaufnahme  übergeht. 

Dieses  Verhalten  wird  in  der  Färberei  und  zur  Darstellung  eines 
reinen  Indigblau  benutzt. 

Man  erhält  das  reine  Indigblau  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  rohen  in  einem  DantcUtuig. 
passenden    Sublimationsapparate,    wobei   es    in    kupferrothen  Krystallen    sublimirt. 
Leichter  aber  wird  es  auf  nassem  Wege  dargestellt,  indem  man  gepulverten  Indigo 
mit  einer  Mischung   von    Traubenzucker,    Alkohol   und  Natronlauge  in  einer  ver- 
schliessbaren  und  vollkommen  gefüllten  Flasche  bis  zur  Entfärbung  stehen  lässt. 

Man  giesst  die  gelbe,  nur  das  Chromogen  des  Indigo's  enthaltende  Flüssigkeit 
klar  ab,  und  lässt  sie  nun  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich  das  Indigweiss  allmäh- 
lich wieder  in  Indigblau  verwandelt,  welches  sich  niederschlägt. 

Im  Organismus  scheint  nach  innerlichem  Gebrauche  des  Indigos  ein  Tbeil  des*  Indigblau 
selben  zu  Chromogen    rcducirt  und   in  den  Harn  übergeführt  zu  werden,    da  man  Jjwiilon**lm 
beobachtet  hat,  dass  in  solchen  Fällen  der  Harn  nach  einigem  Stehen  an  der  Luft  Harn  nach 
blau  wird  und  Indigblau  fallen  lässt.     Man  hat  übrigens    auch  schon  die  Abschei-  J^^i^^iKr 
düng    von  Indigblau  aus  dem   Harn   in  Gestalt   blauer  Sedimente  beobachtet,  wo  auch  ohne 
kein  Indigo  genossen  worden  war.     Die  Entstehung  des  Indigos  in  solchen  Fällen  ^^^^^ 
ist  unaufgeklärt.     Auch  in  der  Kuhmilch  hat  man  Indigblau  an  der  Luft  sich  ab-  und  in  der 
scheiden  gesehen.     Dies  würde  sich  aus  dem  Gehalte  des  Futters  an  Indigo  liefern-     "  ™"cn- 
den  Pflanzen  erklären  lassen. 

Indigweiss:     Cig  Hg  N  ü.^ 

Man  hat  Grund  anzunehmen ,  dass  das    Chromogen  des  Indigblaus,  d»»  Chro- 
welches  man  durch  die  Behandlung  des  letzteren  mit  reducirenden  Agen-  Indigo  i«t 
tien  erhält  (s.  oben),  identisch  mit  demjenigen  ist,  welches  in  den  Indigo 
liefernden  Pflanzen  vorkommt. 

Das  durch  Behandlung  des  Indigblaus  mit  reducirenden  Agentien  er-  indigwoi».. 
Iialtenc  rein  dai  gestellte  Indigweiss  ist  weiss,  krystallisirbar,  geruch-  und 
geschmacklos,  vollkommen  neutral,  unlöslich  im  Wasser,   aber   löslich   in 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien.     Werden   seine  Lösungen   der  Luft   ausge- 
setzt, 80  schlagt  sich  alsbald  Indighlau  nieder. 

Vergleicht  man  die  Formeln  des  Indigweisses  und  Indigblaus:  Ansichten 

Indigblau    C,„H,N(),  S^;;-"- 

Indigweiss    CißHeNOj 
so  orgiebt  sich,  dass  das  Indigweiss  nur  l  Aeq.  H  mehr  enthält. 
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Man  kann  daher  das  Indigweiss  als  das  Hydrür  des  Indigblaus  betraehteo, 
und  sich  seine  Bildung  aus  Indigblau  so  denken,  dass  unter  der  Einwirkung  reda- 
cirender  Agentien  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  Zersetzung  des  leuteren  statt- 
findet, wobei  sich  der  Wasserstoff  desselben  mit  dem  Indigblau  zu  Indigweiss  Ter- 
einigt;  —  oder  man  kann  das  Indigblau  &U  das  Oxyd  des  Radicab  [nden: 
CiqHsN,  :(Ci6H5N)02  auffassen,  in  welchem  Falle  dann  der  Vorgang  des 
Uebergangs  von  Indigblau  in  Indigweiss  durch  Austritt  von  Sauerstoff  unter  gleidi- 
zeitiger  Aufnahme  von  Wasser  gedeutet  werden  müsste: 


Seine  Lö- 
langen  fär- 
ben (ie  webe 
dauernd 
bUn. 


Ist  ein  em- 
pflndliches 
Rengens 
aaf  Sauer- 
stoff. 

Darstellung. 


Indigo- 
Schwefel- 
^uren. 


Indigblau- 
Schwefel- 
säure. 


C1CH5NO2  —  O  H-  HO  =  CieHßNOa 
Indigblau  Indigweiss. 


Es  wäre  dann: 


Indigblau      =     (CiellßNjO^ 
Indigwebs     =    (Ciß  Hß  N)  O,  H  O 

d.  h.  das  Hydrat  eines  niedrigeren  Oxydes. 

Wird  das  Indigweiss  in  Lösungen  mit  organischen  Geweben  zusam- 
mengebracht, und  das  getränkte  Gewebe  dann  der  Luft  ausgesetzt,  so 
färbt  es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  An- 
wendung eines  Beizmittels  blau  (Blaufarben  mittelst  Indigoküpen  8. 
unten). 

Wegen  seiner  Eigenschaft,  sich  an  der  liUft  blau  zu  färben,  ist  das 
Indigweiss  ein  empfindliches  Reagens  auf  freien  Sauerstoff. 

Man  erhält  das  Indigweiss  nur  schwierig  rein.  Man  behandelt  in  Wasser 
vertheilten  Indigo  mit  Eisenvitriol  und  Aetzkalk,  wobei  das  Indigblaa  in  Indig- 
weiss übergeht,  und  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  sich  mit  gelber  Farbe  auflöst 
Die  Lösung  bringt  man  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen, 
und  versetzt  sie  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  das  Indigweiss  in 
weisslichen  Flocken  gefallt  wird,  die  sich  allmählich  in  deutliche  Krystallschuppen 
verwandeln.  Man  filtrirt  sie  bei  Luftabschluss  ab,  und  trocknet  sie  im  luftleeren 
Räume. 

Von  den  Verbindungen  des  Indigblaus  sind  die  ludigoschwefelsäaren 
von  praktischer  Bedeutung. 

Indigo -Schwefelsäuren.  Indigblau  löst  sich,  wie  bereits  oben 
erwähnt  wurde,  in  concentrirter  Schwefelsaure,  namentlich  aber  leicht  in 
Nordhäuser  Vitriolöl  mit  schön  blauer  Farbe  auf;  dabei  bilden  sich,  wie 
es  scheint,  mehrere  sogenannte  gepaarte  Säuren,  von  denen  aber  nur  zwei 
näher  gekannt  sind,  nämlich  : 

Indigblau-Schwe feisäure  (Cörulinschwe feisäure): 

C,«H4N(),S():;.II0,S();, 

Blaue  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse,  die 
ähnlich  wie  das  Indigblau  selbst  durch  Reductionsmittel  entfärbt,  an  der 
Luft  aber  wieder  blau  wird. 

Die  Säure  scheint  einbasisch  zu  sein,  und  verbindet  sich  mit  BMen 
zu  amorphen,  kupferfarbenen,  in  Lösung  blauen  Salzen.  Durch  Behand- 
lung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  Isatinschwe- 
feisäure  (s.  unten)  verwandelt. 
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Das  indigblauBchwefelsaure  Kali:   Cie  H4NÜ,  SO3  .KO.SOa,  indigbUu- 
erhält  man  durch   Auflösen  von   Indigo  in    concentrirter   Schwefelsäure,  saure«  KaiL 
und  Sättigen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  in  Gestalt  eines  schön 
blauen  Niederschlags,  der  gewaschen    und  getrocknet  ein  schön  blaues, 
beim  Zerreiben  kupferglänzendes  Pulver  darstellt,  welches  löslich  in  Was- 
ser, aber  unlöslich  in  Alkohol  ist. 

Das  indigblauschwefelsaure  Kali  wird  im  Grossen  bereitet  und  als  Kommt  &ib 
Indigcarmin  in  den  Handel  gebracht.  in  den   " 

Handel. 

Phöniz in- Schwefelsäure  (Purpursch wefelsäure): 
C,,H9N,0s,S0,.H(),S0,? 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  purpurfarbenes  Pulver,  wel-  Phoniain- 
ches  sich  bei  sonstiger  grosser  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  durch  ,Aan^ 
seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  Indigblau-Schwe- 
felsäure  unterscheidet. 

Man  erhält  diese  beiden  Säaren    und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  ge-  Darstellung 
pulvertes  Indigblau  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  und  die  Flüssigkeit  ^g^J^, 
nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  die  Phönizin-Sch wefelsäure  beiden 
als     blaues    Pulver    abscheidet.      Die    gelöst    bleibende    Indigblau -Schwefelsäure  3^^"^°* 
schlägt    man   auf  hineingelegte  Wolle    oder  Flanell  nieder,  und  entzieht  sie  diesen 
dadurch   blau   gefärbten  Geweben    durch  verdünntes  Ammoniak.     Die  ammoniaka- 
lische  Losung    versetzt  man  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  indigblauschwefel- 
saures  Bleioxyd  niedeifällt,  welches  man  mit  Scbwefelwasserstofif  zersetzt,  und  nun 
eine  farblose  Losung  der  Säure  erhält,  die  an  der  Luft  blau  wird,  und  beim  Ver-  Eine  Auflö» 
dunsten  die  Indigblau-Schwefelsäure  zurücklässt.  Indigo^in 

Eine  Auflösung  von  Indigblau  in  concentrirter  Schwefelsäure  findet  b&un  dient 
unter  der  Bezeichnung:  Indigsolution  in  der  analytischen  Chemie  zur  Er-  J^der^ 
kennung  der  Salpetersäure  Anwendung.  SSfe!*' 

Gewinnung  des  Indigo s.  Man  gewinnt  den  Indigo  vorzugsweise  aus  Gewinnung 
Pflanzen  der  Gattung  Indigofera  (Indigofera  Anil  u.  a.),  indem  man  dieselben  in  einem  *®*  Indigo«. 
Behälter  mit  Wasser  übergiesst,  und  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Sehr  bald 
tritt  bei  mittlerer  Temperatur  eine  Gährung  ein,  bei  welcher  sich  Kolüensäure-  und 
Wasserstofigas  entwickelt.  I&t  die  Gährung  beendigt,  so  lässt  man  die  gelbliche 
Flüssigkeit  ab,  und  bringt  sie  durch  Schlagen,  Umrühren  etc.  mit  Luft  möglichst 
vollständig  in  Berührung,  wobei  sie  sich  mehr  und  mehr  blau  färbt,  und  einen 
blauen  Niederschlag,  den  Indigo  absetzt.  Die  Theorie  des  Vorganges  ist  unauf- 
geklärt; dass  aber  Gährnng  nicht  unumgänglich  noth wendig  ist,  ergiebt  sich  aus 
der  Gewinnung  weise  des  Indigos  auf  Coromandel,  wo  man  die  getrockneten 
Blätter  von  Indigofera  Anü  bloss  mit  Wasser  auszieht,  Kalkwasser  zufügt,  und 
den  sich  bildenden  Niederschlag  sammelt,  der  an  der  Luft  allmählich  in  Indigo 
übergeht. 

Wichtigere  Zersetzungsproducte  des  Indigos. 

Der  Indigo  liefert  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen  Zer- 
Agentien  zahlreiche  Derivate,  die  auf  eine  sehr  nahe  Beziehung  des-  p*^x>dnct«* 
selben  zur  Salicyl-  und  Phenylreihe  hinweisen,  wie  nachsiehende  ***  ^'*'*^** 
Zusammenstellung  erläutert: 
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^^SÜä****  Durch  Einwirkung  ron  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Indigo: 

Isatin  CißHgNO^ 

Nitrosalicylsäure         C14  H5  .  (N  O4)  Og 
Trinitrophenylsäure    CiaHg  .  (NOfJsOs 

kJjien  Durch  Einwirkung  von  Kali: 

Phenylcarbaminsäure  C14  H7  N  O4 

(Anthranilsäure) 
Phenylamin  CijHyN 

Salicylsäure  Cx4  Hg  O^. 

durch Clilor.  Durch  Einwirkung  von  Chlor: 

Chlorisatin  C^^  hT^CI  N  O4 

Bichlorisatin  CjeHg  .  CI2NO4 

TrichlorphenyI<aure     C12H3  .  CI3O2 

Trichlorphenylamin      C12H4  .  CI3N 
Chloranil  CiaCl4  04 

und  analoge  Producte  bei  der  Einwirkung  von  Brom. 

Von  diesen  Zersetzongsproducten  wurden  die  der  Salicyl-  und  Ph»- 
nylreihe  angehörigen  am  betreffenden  Orte  bereits  besprochen,  wir  haben 
daher  hier  nur  mehr  das  Isatin  und  seine  Derivate  ins  Auge  zu  fassen. 

Isatin.  Isatin :  Ci«  H5 N  O4. 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  Indigo  durch  Behandlung  dessel- 
ben mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Nach  dem  Verschwinden  der 
blauen  Färbung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Isatin  aus. 

Dasselbe  bildet  morgenrothe  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leicht  aber  in  kochendem,  so  wie  in  Alkohol  und  Aetker 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  sublimirt  zum  Theil  un« 
zersetzt. 

Das  Isatin    vereinigt   sich    mit  Silberoxyd   zu    der   Verbindung: 
Ci6H4AgN04,  welche  carminrothe  Krystalle  darstellt.    Von  dem  Isatin 
sind  ebenfalls  zahlreiche  Derivate  dargestellt.    Mehrere  dieser  Verbindan- 
gen  sind  wichtige  Stützen  der  Substitutionstheorie,  keine  derselben  aber 
bietet  ein  praktisches  Interesse  dar. 

2^^  Die   wichtigeren  Verwandlungen   des  Isatins,    welche    übrigens  zum  Theil  mit 

BetziiDgb-       denen  des  Indigos  selbst  zusammenfallen,  sind  folgende: 

producte 

des  l»tinfl  Isatin  mit  Kali  giebt: 

durch  Kali  Isatinsäure:  CxgHjKO^,  eine  Umwandlung,  die  einfach  auf  Wasseraufnahm« 

beruht,  denn: 

C„iH5X04  +  2H0  =  C16II7NO« 
Tsatin  I  satinsäure 

Beim  Kl  wärmen  zerfällt  die  [satinsäure  in  der  That  auch  wieder  in  Waswr 
und  Isatin. 
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Mit  Kali    destillirt,    giebt   das  Isatin  Pbcnylamin.     Durch  die  Einwirkung  darchChIc 
von  Chlor  bilden  sich:  •  B~"»  «**^- 

Chlorisatin         CieHT^ClNO^ 
Bichlorisatin    CiaHg  .  Clj  NO4 
Beide  verhalten  sich  dem  Isatin  ausserordentlich  analog  und  geben,  namentlich 
mit  Kali   behandelt,  der  Isatinsäure   analoge  Producte,    nämlich    die  Chlor-    und 
Bichlorisatinsäure. 

Brom  verhält  sich  ähnlich,  und  giebt  parallelgehende  Producte. 
Wenn   man    Isatin    mit    Schwefelammonium,    oder  mit  Wasserstoff  tn  durch 
statu  ncucendi  (Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure)   zusammenbringt,   so    nimmt    es  ammoniun 
1   Aeq.  H  auf,  und  verwandelt  sich  in: 

Isatyd:  CieH0NO4,  ein  schmutzig  weisses  krystallinisches  Pulver: 
2(Ci6H6N04  +  HS)  =;  'iCdeHßNOj  +  83 
Isatin  Isatyd 

Chlorisatin  und  Bromisatin  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Chlorisatyd 
und  Bromisatyd. 

Durch    Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung    bildet   sich    unter  durch 
Abseheidung  von  Schwefel:  ^^^enl^t 

Sulfisatyd:  CieHeN02S2,  welche»  durch  Kali  sich  in  Indin:  C3aHioN204, 
verwandelt. 

Durch    die  Einwirkung  von  Ammoniak    auf  Isatin  entstehen  mehrere  wohl-  durch  An 
charakterisirte  Producte  von  dem  Charakter  der  Amide  oder  der  Aminsäuren.  monlak. 

Isatinamid:  CieHeNaOa«  dunkelgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  kochendem 
Alkohol  leicht  lösliuhe  Krystalle,  die  sich  beim  Erhit/.en  unter  Ammouiakentwicke- 
lung  zersetzen.  Chlorisatin  und  Bromisatin  geben  mit  Ammoniak  analoge  Ver- 
bindungen. 

Isatinaminsäure:  CS2H13N3O8,  dem  Jodqui'cksilber  ähnliche  rothe  Blätt- 
chen, die  in  Aether  leicht  löslich  sind.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ausserdem  entstehen  unter  gewissen  Bedingungen  aus  dem  Isatin  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  noch: 

Isamid  C82Hi4N40(, 
Imasatin  CsaHiiNsOg 
Isatimid    C4gHi7N508 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  sich  das  Isatin  selbst  ebenso  wie 
seine  Sabstitutionsderivate,  ähnlich  den  Aldehyden,  mit  zweifach  schweflig- 
sauren  Alkalicm  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt. 
Isatinschwefelsäure:  CieH4N08,  SO3.HO,  SO«. 

Diese  Säure   erhält    man    als    Kalisalz    bei     der  Behandlung    des    indigblau-  l«atin- 
schwefelsauren  Kalis  (Indigcarmin)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  linrt. 

Das  Isatinschwefelsäure  Kali:  Cig H4 N Oj,  S Og,  K 0,  S Og  +  2  aq.,  stellt 
kleine  goldgelbe  Nadeln  dar;  vermischt  man  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
mit  einem  löslichen  Bary  tsalzse,  so  erhalt  man  den  schwer  löslichen  isatinschwefelsauren 
Baryt,  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  die  freie  Isatinschwefelsäure 
liefert,  gelbe  seidenglänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Behandilt  man  die  Isatinschwefelsäure  mit  starken  Basen,  so  verwandelt  sie 
sich  in 

Isatinsäure-Schwefolsäure:    CioHßN04,2  HO,  2S08.      Diese   Säure    ist  Iwtin.änr 
zweibasisoh    and   bildet   krystalüsirbare  Salze.     Im   freien  Zustande  kennt  man  sie  saJ^!^* 
nicht,  da  sie,    wie    man  sie  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht,  unter  Ver]u«t 


I)erel. 
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von  2  H  O  sogleich  in  Isatinschwefelsänre  übergeht.  Dieses  Verlialten  ist  ilem  der 
Isatinsäure  vollkommen  analog. 

Ktische  Praktische  Bemerkungen.     Der  Indigo  ist  eines  der  technisch  wichtigsten 

lerkun-    Färbematerialien,    und   zwar  ist   er    eine   sogenannte  Substantive  Farbe,  d.  h.  eine 
solche,   die  sich   auf  organische  Gewebe   ohne  Anwendung   eines  Beizmittels  dau- 
ernd fixirt. 
go-  Man   färbt  mit  Indigo    auf  zweierlei  Weise:  mittelst  einer  Auflösung  des  In- 

digos  in  Schwefelsäure,  die  vorher  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  sein  muss 
(Sächsisch-Blaufärberei),  oder  mittelst  sogenannter  Indigküpen,  woranter 
man  Flüssigkeiten  versteht,  die  das  Chromogcn  des  Indigos  gelöst  enthalten.  Man 
gewinnt  derartige  Flüssigkeiten,  wenn  man  Indigo  durch  Eisenvitriol  und  Kalk  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  auch  wohl  durch  faulenden  Harn,  Auripigment  (zweifach 
Schwefelarsen),  nicht  selten  unter  Zusatz  voa  Waid  zu  Indigweiss  redacirt,  nnd 
dann  die  zu  färbenden  Zeuge  mit  der  Lösung  desselben  tränkt.  Bei  Zutiitt  der 
Luft  werden  sie  dann  dauernd  blau  gefärbt. 


Chlorophyll.     Blattgrün. 

?*>"  Unter  dieser  Benennuug  versteht   man  den   verbreitetsten  Farbstoff 

des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der  Blätter  und  aller  grünen 
Pflanzentheile  überhaupt.  Im  Allgemeinen  beobachtet  man  eine  grüne 
Färbung  nur  an  solchen  Theilen  der  Pflanze,  die  dem  Einflüsse  des  Lich- 
tes ausgesetzt  sind.  Es  findet  sich  ferner  das  Clilorophyll  immer  inner- 
halb der  Zellen  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner,  welche 
aber  keineswegs  aus  reinem  Farbstoff  bestehen,  sondern  ein  Gemenge 
verschiedener  Stoffe  darstellen.  Ueberhaupt  ist  die  Menge  des  Farbstoffs 
auch  in  den  gesättigt  grünen  Theilen  der  Pflanzen  ausserordentlich  gering, 
so  dass  es  schwer  hält,  eine  nur  cinigermaassen  erhebliche  Menge  des* 
selben  zu  gewinnen.  Dies  ist  auch  der  Grund ,  warum  unsere  Kennt- 
nisse über  diesen  Farbstoff  nur  sehr  unvollständig  sind.  Aether  zieht 
aus  den  grünen  Pflanzentheilen  das  Chlorophyll  aus,  allein  gleichzeitig 
auch  noch  andere  Stoffe.  Zur  weiteren  Reinigung  behandelt  man  den 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol ,  worin  sich  das  Chloro- 
phyll  mit  grüner  Farbe  löst,  während  \yachs  und  andere  Stoffe  ungelfist 
bleiben,  dampft  wieder  ab,  löst  in  Salzsäure,  fällt  aus  der  salzsanren 
Lösung  den  Farbstoff  durch  Wasser,  löst  in  Kalilauge  und  fällt  durch 
Essigsäure. 

So  dargestellt  ist  das  Chlorophyll  eine  dunkelblaue,  erdige,  in  Was- 
ser unlösliche  ,  in  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  bei  reflectirtem 
Lichte  mit  grüner,  bei  durchfallendem  mit  blutrother  Färbung  lösliche 
Masse,  die  sich  erst  über  200^  C.  erhitzt,  zersetzt. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  seine  Lösungen  gelb  gefärbt,  ebenso 
wird  seine  salzsaure  Lösung  durch  metallisches  Zink  verändert,  nimmt 
man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die  Lösung  ab,  ao 
färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Chlorophyll 
ebenfalls  entfärbt.    Das  Chlorophyll  ist  demnach  eine  sehr  unbest&ndige 
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Farbe.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genau  bekannt,    doch  soll 
es  Eisen  enthalten. 

Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Aether,  so  löst 
sich  in  letzterem  ein  gelber  Farbstoff  (Phylloxanthin),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  (Phyllocyanin).  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 
Die  herbstlichen  Blätter  enthalten  nur  Phylloxanthin. 


b.    Thierisolie  Farbstoffe. 

Von  diesen  reihen  sich  unmittelbar  an  die  pflanzlichen  Farbstoffe 
an,  und  werden  auch  technisch  angewendet  die  folgenden: 

Farbstoff  der  Cochenille. 
Coccusroth,  Carmin. 

Dieser  Farbstoff  findet  sich  in  der   Cochenille:  den  Weibchen    des  Cochenille, 
auf  verschiedenen  Cactusarten  nistenden  lusects   Coccus  Cadi,   aus   der 
Familie  der  Aphidien,  welches  ursprünglich  in  Mexico  auf  Cactus  gezo- 
gen wird,  und  der  Malerei  und  Färberei  den  ausgezeichneten  Scharlach 
und  Carmin  liefert. 

Das  gewöhnliche  Coccusroth  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  uu- 
ter  welchen  als  das  eigentliche  Pigment  die  Carminsänre:  C28H14O16  Carmin- 
hervorzuheben  ist.  Dieselbe  stellt  eine  purpurfarbene  zerreibliche  Masse 
dar,  die  ein  sehr  schön  rothes  Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  dagegen  nur  wenig  in  Aether;  auch  in  Salz-  und  Schwefelsäure 
ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gewisse 
Metalloxydlösungen  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure  schön 
purpurrothe  Niederschläge,  namentlich  giebt  Alaun  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak einen  prachtvoll  carminrothen  Lack. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung:  die 
Nitrococcussäure:  CigHio(N  04)400,  welche  gelbe  rhombische,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen  darstellt.  Ihre  Salze  (sie  ist 
zweibasisch)  detoniren  beim  Erhitzen. 

Die  Darstellang  der  reinen  Carminsäure  ist  sehr  umständlich ;  im  Wesentlichen  Dantelluni 
besteht  sie  darin,  dass  man  die  wässerige  Cochenilleabkochung  mit  Bleizuckcr  fallt, 
den  ausgewaschenen  Niederschlag   durch   Schwefelwasserstoff  zerlegt,   von  Neuem 
mit   einer  angesäuerten   Bleizuckerlösung    niederschlägt,     und    die   Zerlegung    mit 
Schwefel  Wasser.- toff  wiederholt. 

Die  so  erhaltene  Carminsäure  verdampft  man  zur  Trockne,  löst  sie  in  Alkohol, 
digerirt  mit  carminsaurem  Bleioxyd,  und  vermischt  mit  Aether,  um  eine  kleine  Menge 
stickstoffhaltiger  Substanzen  zu  fällen.     Das  Filtrat  liefert  die  Carminsäure  rein. 

Die  Cochenille  dient  zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  in  Scharlach  und  S{**«r*Ä" 
Fonceauruth,  zur  Bereitung  des  Carmins  und  Carminlacks,  feiner  Malerfarben,  eine  Auflö 
und  zur  Bereitung  von  Schminke.  In  Ammoniak  gelost  giebt  sie  eine  schön  SJJJj,„°"„ 
rothe  Dinte.  Ammoaii 
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Auch    als   Heilmittel,    und    zwar   als  harntreibendes,  ist  sie  angewendet.    Bei 
innerlichem  Gebrauche  scheint  dieCarroinsäure  unzersetzt  in  den  Harn  überzugehen. 

Aebnliche  thicrische  Farbstoffe  sind: 

jrme«.  K  e  r  m  6  8.     Die  Weibchen   von  Cocctis  IHcis  und   Coccus  PoJonicus^ 

welche  in  Südeuropa  von  gewissen  Bäumen  gesammelt  werden,  enthalten 
einen  ähnliclien  Farbstoff  wie  die  Cochenille,  der  auch  in  gleicher  Weise 
angewendet  werden  kann.  In  älterer  Zeit  hielt  man  diese  Thierchen  f&r 
pflanzliche  Samen,  und  nannte  sie  grana  Kcrmcs,  Möglicherweiso  ist 
der  Farbstoff  identisch  mit  dem  der  Cochenille. 

«k-  Lack-Lack-  und  Lac-dye.     Es   sind    dies  in   den  Handel  kom- 

**5jyJ|*^  mende  Farbstoffe,  die  den  obigen  ähnlich  sind,  und  ebenfalls  von  Coccus- 
arten  abstammen.  Lack-Lack  von  Coccus  Lacca,  der  Lackschildlaus ,  die 
auch  das  Schellack,  ein  unten  näher  zu  beschreibendes  Harz  liefert.  Die 
Abstammung  des  Lac-dye  ist  ungewiss.  Es  wird  mit  Zinnsalz  als  Beize 
in  der  Scharlachfarberei  angewandt. 


See  liste  Gruppe. 
Aetherische    Oele. 

Der  Begriff  der  ätherischen  Oele  ist  kein  rein  chemischer,  sondern 
ein  mehr  pharmaceutiscber  und  tecbnischer,  indem  unter  der  Bezeichnung 
ätherische  Oele  chemisch  differente  organische  Verbindungen  zusammen- 
gefasst  werden,  deren  gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  äusserlicbe 
und  zunächst  physikalische  Charaktere  sind.  Diese  allgemeinen  Charak- 
tere der  ätherischen  Oele  sind  folgende  : 

gemeine  Die  ätherischen   Oele  sind  theils  flüssig,  theils  fest,   die   letsteren 

leicht  schmelzbar,  alle  aber  flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über 
jenem  des  Wassers;  demungeachtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  W^asser 
erhitzt  werden ,  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  eine  Methode  ihrer  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitsen 
einen  durchdringenden  lange  haftenden  Geruch ,  der  mehr  oder  weniger 
angenehm  ist.  Die  Gerüche  unserer  Parfüms  und  Gewürze  und  wohl 
auch  der  Blumen  sind  von  ihrer  Gegenwart  abhängig.  Sie  haben  einen 
brennenden  Geschmack,  ein  bedeutendes  Li chtbrechungs vermögen*,  und 
machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend  durch- 
scheinend. Von  dieser  Eigenschaft,  von  ihrer  häuflg  öligen  Consistcns, 
und  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Namo  flüchtige  Oele  ab   (zum 


iraktere. 


Aetherische  Oele.  673 

Unterschied  von  den  fetten  Oelen,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar  nichts 
gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ihren  Geruch  und 
Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Gelen  sind  sie 
leicht  löslich ;  sie  sind  feiner  ein  gutes  I^ösuDgsmittel  für  viele  pflanzliche 
Stoffe. 

Alle  ätherischen  Gele  sind  brennbar,  und  brennen,  meist  schon  ohne 
Docht,  mit  leuchtender  niesender  Flamme.  Frisch  dargestellt,  sind  viele 
farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  sind  aber  auch  schon  durch  eine 
bestimmte  Farbe  ausgezeichnet.  An  der  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf, 
und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehen  (verharzen),  oder 
sie  verwandeln  sich  durch  Gxydation  in  krystalHsirbare  Säuren.  Viele 
endlich  sind  ganz  eminente  Gzonträger. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  unterscheidet  man  zwischen  Chemisohe 
sauerstofffreien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoffhaltigen  mudu^  "' 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden,  und  zwischen 
schwefelhaltigen  ätherischen  Gelen.  Viele  davon  sind  ihrer  chemi- 
schen Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  für  andere  dagegen  sind 
Radicale  nachgewiesen.  Letztere  lassen  sich  daher  in  das  chemische 
System  einreihen,  sie  gehören  aber  verschiedenen  Classen  chemischer 
Verbindungen  an.  So  sind  einzelne  ätherische  Gele ,  deren  Radicale 
bekannt  sind,  Aldehyde  (Bittermandelöl  ,  Zimmtöl,  Cuminol),  an- 
dere Ilalbaldehyde  (Spiräaöl),  wieder  andere  zusammengesetzte 
Aether  (Gaultheriaöl),  Hydrüre  (Cymol),  oder  auch  wohl  Sulfüre  oder 
ähnliche  Verbindungen  (Knoblauchöl,  Senföl).  Es  ist  überdies  wahr- 
scheinlich, dass  einzelne  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Gele  in  die 
Clasae  der  Alkohole  gehören.  Diejenigen  ätherischen  Gele,  deren  Ra-  . 
dicale  bekannt  sind,  haben  wir  bereits  bei  diesen  und  im  Systeme  abge- 
handelt, wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit  jenen  zu  thun,  über  deren 
chemische  Constitution  bestimmte  Ansichten  nicht  gewonnen  sind. 

So  wie  die  ätherischen  Gele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri-  Die  iMtor- 
gens  keine  reine    chemischen    Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher,  komraenden 
und  zwar  gewöhnlich  eines  säuerst offfreicn  und  eines  sauerstoffhaltigen  oeie^lkld^ 
Geles.     Zuweilen  lassen  sich  diese  Gemengtheile  durch  fractionirto  Destil-  SJjJeng«. 
lation  trennen.    Setzt  man  die  ätherischen  Gele  einer  niederen  Temperatur 
aus,  so  scheidet  sich  oft  ein  fester  krystallinischer  Stoff  aus.  Man  nennt  die 
aus  den  Oelen  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengtheile 
Stearoptene,  die  flüssig  bleibenden  Eläoptene.    Zuweilen  haben  die  steropt«ne 
Stearoptene    dieselbe   Zusammensetzurg  wie  die  Eläoptene,   in  anderen  buopUiä 
Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedene  Zusammensetzung.     Auch  pflegt   man 
wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  Stearoptene  zu  nennen. 

Vorkommen  und  Bildung.  Eine  grosse  Anzahl,  ja  bei  Weitem  '^«»jJ'JJ^j 
die  meisten  ätherischen  Gele  sind  Producte  des  Lebensprocesses  der  BUduog. 
Pflanzen,  nnd  finden  sich  in  den  verschiedensten  Familien  und  Grganen 

y.  Qorup-Besanei,  Organiicho  Chemie.  \^ 

1 


G74  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitation. 

derselben.  Doch  sind  gewisse  Pflanzenfamilien  durch  einen  besonderen 
Reicbthum  an  ätherischen  Oelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  die  Ld^ 
biatae,  Ufnbelliferae  und  Crudfera^,  welche  Letztere  vorzugsweise  schwe- 
felhaltige ätherische  Oele  liefern.  Die  aromatischen  Pflanzen  sind  gewöhn- 
lich um  so  reicher  an  ätherischem  Gel ,  je  heisser  das  Klima  und  je  son- 
niger der  Standort.  Im  Thierreich  finden  sich  die  ätherischen  Oele  nur 
sehr  spärlich  (Ameisenöl,  Ambraöl  und  andere  wenige),  einzelne  aber 
entstammen  sogar,  wie  das  Stcinöl,  dem  Mineralreiche. 

Eine  gewisse  Anzahl  ätherischer  Oele  aber  findet  sich  in  der  Natur 
überhaupt  nicht  fertig  gebildet,  sondern  ist  gewissermaassen  Eunstprodnct. 
Einzelne  ätherische  Oele,  wie  das  Bittermandelöl  und  Senföl,  entstehen 
nämlich  durch  Gährungsprooesse ;  solche  ätherische  Oele  hat  man  Fer- 
•mentoie.  meutole  genannt,  während  andere,  Producte  der  trocknen  Destillation 
organischer  Körper  oder  anderer  chemischer  Einwirkungen  sind.  End- 
lich ist  noch  hervorzuheben,  dass  einige  in  der  Natur  vorkommende  äthe- 
rische Oele,  wie  das  Zimmtö],  Spiräaöl,  Gaultheriaöl  u.  a.,  auch  künstlich 
darstellbar  sind. 

Hrlnntuig  Gewinnung   der    ätherischen   Oele.      Die    gewöhnlichste  Methode    der 

to^t^e  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  des  Pflanzenreiches  besteht  darin,  die  aromatiseben 
Pflanzentheile  mit  Wasser  ans  Destillirblasen  mit  doppeltem  Boden  (um  das  An- 
brennen zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Mit  den  Wasserdämpfen 
gehen  die  ätherischen  Oele  über,  und  werden  auf  mechanische  Weise  Ton  dem 
Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas  opalisirend,  und  zeigt 
Geruch  und  Geschmack  des  betreffenden  ätherischen  Oels.  Diese  W^ässer  finden 
3M  unter  der  verwirrenden  Bezeichnung  ,^Aquae  destäiatac^^,  z.  B.  Aq.  desHU.  VcUeriamae, 

äUÄtaa.     iji  jjej  Pharmacie  Anwendung  (Aqua  Laurocerasi,  Amygdalar.  amarar.). 

Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
Pflanzentheile  gewonnen,  so  z.  B.  das  OL  Cortic,  Aurantor.^  Citri  u.  a.  m. 

Aetherische  Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermischt  vorkommen, 
gewinnt  man  wohl  auch  auf  die  Welse,  dass  man  die  betreffenden  PflansentheUe 
mit  Alkohol  oder  Aether  auszieht,  und  die  Auszüge  erst  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Die  ätherischen  Oele  finden  in  der 
Pharmacie  und  Technik  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Sie  dienen  als  Heilmittel, 
als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  um  Arzneien  zu  aromatisiren,  namentlieh 
M>-  in  Form  der  sogenannten  Oelz ucker  oder   Klaeosacchara.     Unter   dieser   Bezeich- 

nung versteht  man  in  der  Pharmacie  mit  Zucker  abgeriebene  ätherische  Oele.  Die 
ätherischen  Oele  sind  ferner  die  Uauptbestandtheile  unserer  Parfüms,  und  dienen 
zur  Bereitung  derLiqueure,  Esprits  und  anderer  aromatischer  Getränke.  Aach 
als  Lösungsmittel  finden  einige  Anwendung.  Wegen  des  hohen  Preises  derselben 
sind  sie  Verfälschungen  sehr  ausgesetzt.  Die  gewohnlichsten  sind  die  mit  fetten 
Oelen,  mit  Alkohol  und  mit  anderen  billigeren  ätherischen  Oelen. 

Bei  der  aosserordentlich  grossen  Zahl  der  ätherischen  Oele  ist  es 
nicht  wohl  möglich  sie  alle  einzeln  abzuhandeln,  was  überdies  kaum 
mehr  als  eine  Wiederholung  des  bereits  im  Allgemeinen  über  die  ganse 
Gruppe  Gesagten  wäre.  Wir  bringen  sie  daher  in  Hauptabtheilungen, 
und  handeln  nur  die  wichtigsten  Glieder  derselben  besonders  ab.  IMeee 
Hauptabtheilungen  sind  folgende: 


shars. 
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I.    Sauerstofffreie  ätherische  Oele.  Bintheiiuni 

der  &tbeil- 

II.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele.  ««hen  Oeie. 

III.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

IV.  Aetherische  Oele,  welche  durch  trockne  Destillation,  andere 
chemische  Einwirkungen  und  Gährungsprocesse  erzeugt  werden. 

I.   Saaerstofifi*eie  ätherische  Oele. 

Die  sauerstofffreien  ätherischen  Oele  sind  grösstentheils  flüssig,  und 
hahen  meist  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt und  ein  stärkeres  Lichthrechungsvermögen ,  wie  die  sauerstoffhal- 
tigen. In  Wasser  sind  sie  im  Allgemeinen  noch  weniger  löslich  als  die 
sauerstoffhaltigen.  An  der  Luft  ahsorhiren  sie  meistens  Sauerstoff,  und 
gehen  dadurch  in  sauerstoffhaltige  Oele  und  Harze  üher.  Durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  liefern  sie  theils  eigenthümliche  Säuren,  theils 
Glieder  der  homologen  Säurereihe :  Cq  Hq  O4 ,  theils  Harze.  Mit  Jod  zu- 
sammengebracht, liefern  sie  unter  einer  Art  Verpuffung  vielfach  Substi- 
tutionsproducte. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Oelen,  mit  denen  sie  gewöhnlich  gemengt 
vorkommen,  trennt  man  sie  zuweilen  durch  fractionirte  Destillation,  siche- 
rer aber  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  über  Kali  destillirt,  wodurch 
das  sauerstoffhaltige  Oel  in  eine  Säure  übergeht,  die  vom  Kali  zurückge- 
halten wird,  während  das  sauerstofifreie  Oel  unzersetzt  überdestillirt. 

1.    Camphene.    Terbene. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sauerstoffTreier  äthe.  CunpheBe. 
rischer  Oele,  deren  Zusammensetzung  in  der  Formel:  CioHg  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  krystal- 
lisirbare  Hydrate,  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  theils  feste  und  theils 
flüssige  Verbindungen. 

Terpentinöl,  Oleum  Terehinthinae :  C20H10. 

Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  des  Terpentins  (s.  d.  bei  Terpentin« 
den  Harzen)  mit  Wasser,  und  Rectiflcation  des  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Das  Terpentinöl  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  von  eigenthümlichem  ,  unangenehmem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  160^0.  In  Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses 
seineu  Geruch  an,  auch  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in 
concentrirter  Essigsäure.  Das  Terpentinöl  ist  femer  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  viele  theils  organische,  theils  anorganische  Stoffe,  so  nament- 
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lieh  auch  Schwefel  und  Phosphor.  Es  ist  ferner  ein  ausgesoich- 
neter  Ozontrftger,  und  enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon, 
dass  alle  für  Letzteres  charakteristischen]  Reactionen  damit  angestellt 
werden  können.  Wenn  man  es  bei  Winterkälte  längere  Zeit  unter 
öfterem  Umschütteln  der  Sonne  aussetzt,  nimmt  es  ebenfalls  reichlich 
Ozon  auf.  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen,  die  Terpentinöl  ent- 
halten ,  verstopft  werden ,  an  der  Innenseite  gebleicht  erscheinen ,  rührt 
von  dem  Ozon  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  verharzt  es  und 
enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweichung  seiner  Eigenschaften.    So  dreht  das  französische  Ter- 
pentinöl (von  Pinus  maritima)  die   Polarisationsebene  des  Lichtes   nach 
links,  während  das  englische  (von  Pinus  Äustralis)  deztrogyr  ist. 
dnte  Das  Terpentinöl  verbindet  sich   mit  Wasser   in  verschiedenen  Yer- 

(  Ter- 

itinois.      hältnissen  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

Die  wichtigeren  sind: 

rpin.  Terpin,    Terpentincamphor  :     C^o  Hic,  6  HO  =  C20  H^o  O4, 

2  H  0 ,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpen- 
tinöl, reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  man  8  Thle.  Terpentinöl, 
2  Thle.  Salpetersäure  und  1  Thl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gefftssen 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombi- 
sche Krystalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  2  Aeq.  Ery  stall  wasser, 
welches  sie  schon  unter  lOO^C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren.  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  Yom 
der  allgemeinen  Formel:  C20H13CI2.  Essigsäure  liefert  unter  günsti- 
gen Bedingungen  einfach  essigsauren  Terpinäther:  GjoHisO«, 
C4H4O4. 

LBsigM  Flüssiges    Terpentinölhydrat:  C2oH,6,2HO  =  GsoHjgOs. 

pentinöi-  Bildet  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem 
Wege  wie  das  Terpin  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ablei- 
tende Flüssigkeit. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  CA;eH||>,HCl 

KumrM     bilden,  und  salz  saures  Terpentinöl,    oder  auch  wohl  künstlicher 

pentinöi.  Q^^mphor  genannt  wurden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillation  nn- 
terworfen,  ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt,  aber  auf 
polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  ist,  während  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl   (je  nach  seiner  Abstammung ,  bald   nach  recfati 

iphiton.  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Camphilen  genannt 
Pas  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstoffgases  in   Terpentinöl  flüssig 
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Bleibende  enthält  eine  mit  dem  Salzsäuren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 
isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert.  Terobüen. 

Wenn  Salzs&uregas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terpentinöl 
geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel :  CjoHig,  2  HCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff,  CjoHie,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  moleculare 
Umlagerung  in  isomere  oder  vielleicht  polymere  Camphene  übergeht,  die 
zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch-optische 
Eigenschaften  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecam- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Te- 
rebilen, Gamphilen  beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  erhält  man ,  je 
nach  der  Modalität  der  Einwirkung  und  je  nach  der  Stärke  der  Säure 
verschiedene  Producte,  nämlich: 

Terebinsäure:  CuHioOg,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit  JjJJ^*"" 
Basen   krystallisirbare  Salze  gebende  Säure.    Nebenbei   entstehen  Oxal- 
säure und  Buttersäure,  Propionsäure  und  Essigsäure.      Beim    Erhitzen 
liefert  die  Terebinsäure  die  der  Buttersäure  sehr  ähnliche,  bei  210^ C. 
siedende  Pyroterebinsäure:  C12 Hio O4.    (Vergl.  S.  282.) 

Terebentilsäure:   C16H10O4,    talgartige  Masse  von  schwachem  T«reb«n- 
Bocksgeruch,   bei   90® C.    schmelzend  und  bei   260^ C,    destillirend ;   die 
Säure  stellt  sich  in  ihren  Eigenschaften   zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylsäure,  und  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Weitere,  durch  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl  entstehende  Säu- 
ren sind  Terephtalsäure  (vergl.  S.  514),  Insolinsäure  (vgl.  S.  515) 
und  Camphresinsäure. 

Camphresinsäure  ,  C2oH]4  0i4,  ist  eine  dem  venetianischen  Ter-  Cwnpbr«- 
pentin  gleichende  fadenziehende  Masse,  die  allmählich  fest,  weiss  und 
körnig  wird.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer,  und  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  in  jeder  Menge  löslich.  Bis  auf  100®  C.  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Pyro-  und  Metacamphresinsäure, 
Camphorsäureanhydrid,  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht.  Siis  enthalten  3  Aeq.  Metall.  Die 
Camphresinsäure  ist  ein  sehr  allgemeines  Product  der  Behandlung  äthe- 
rischer Oele  und  Harze  mit  Salpetersäure. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Substitutionsproducte,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
sigkeiten darstellen. 
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Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  mehrere  isomere  Um- 
wandlungen. Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Golophen,  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Colöphoninms  erhalten  wird. 

Anwen-  Das  Terpentinöl  wird  als  Heilmittel  innerlich,  und  in  der  Form  seiner  Dämpfe 

dangen         inhalirt  angewendet.    Innerlich  wirkt   es  als  Reizmittel  besonders  anf  das  Hani- 

pentinöls.      System,    und   ertheilt   dem  Harn  einen  veilchenartigen  Geruch.    Ausgedehnter  sind 

seine   Anwendungen   in   der   Technik.     Es  dient   zur  Bereitung   der  Harzfimisse, 

als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und   für  andere  Zwecke  mehr.     Ueber  Kalk 

Cftmphin.      rectificirt   und    mit  Weingeist  vermischt,   stellt  es  das  sogenannte  Camphin  oder 

Camphen  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird. 

Zu  den  Gamphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele: 

Cltroo«»nöl.  Citronenol,  Ol.  Cort.  Citri.    Durch  Auspressen  der  Cicronenschalen  gewonnen, 

von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citren en. 

Berg»-  B ergamott 61,  0^.  Ber^amo//a€.    Durch  Auspressen  der  Schalen  der  Bergamott- 

mottöL  citrone    {Citrus  media   bergamotta)  gewonnen.     Von   lieblichem   Geruch.      Findet  in 

der  Parfümerie  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Pomaran-  Pomeranzenöl,  OL  Cort.  Aurantiorum.    Durch  Auspressen  der  Orangenschalen 

''"^^^  dargestellt.    Findet  in  der  Pharmacie  u.  s.  w.  Anwendung. 

Waohhol-  Wachholder 51,   OL  Juniperi.     Durch  Destillation   der  grünen    Beeren    mit 

dMrOL  Salzwasser  erhalten. 

TempUnAl.  Tempi  in  öl,    OL  iemplinum.     Aus   den  Zapfen   der   Weisstanne   durch    Destil- 

lation mit  Wasser  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlich. 

Damit  sehr  nahe  verwandt  wo  nicht  identisch  ist  das  aus  der  Erummföhre 
(Pinus  Pumßio)  gewonnene  ätherische  Oel,   so  wie  das  aus  Pinus  Abtes  gewonnene. 

Gamphoröl.  Camphoröl,    OL  Camphorae.     Der    flüssige  Theii   des   aus  Dryobahnops  Com- 

phora  ausfliessenden  zähen  Saftes. 

CopaivftöL  Copaivaöl,  OL  Copaivae.     Durch  Destillation  des   Copaivabalsams  mit  Wasser 

dargestellt. 

Oalbanumöl.  Galbanumöl,  OL  Galbam.     Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  Schleim- 

harzes (s.  unten),  mit  Wasser  gewonnen. 

Camphene  sind  ferner  neben  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  enthalten  in  den 
ätherischen  Gelen  des  Kümmels,  der  Petersilie,  Fcnchelsamen,  Cuboben« 
Meisterwurzel,  Baldrianwurzel,  Gewürznelken,  des  schwarzen  Pf  eff er s, 
Hopfens  u.  a.  m. 


2.    Weitere  sauerstofiffreic  ätherische  Oele. 


BoBonöL  Rosenöl,   Oleum  Bosarum,    Wird  im  Orient  aus  mehreren   stark 

riechenden  Rosen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  enthält 
einen  sauerstofffreien Bestandtheil :  das  Rosenölstearopten,  der  sich  in 
der  Kälte  und  heim  Vermischen  mit  W^eingeist  in  Krystalleu  ausscheidet, 
hei  35^0.  schmilzt,  und  bei  300^0.  siedet,  und  die  Formel  CieH]«  hat, 
—  und  einen  sauerstoffhaltigen  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden  (El&op* 
ten),  von  dem  der  G'eruch  des  Rosenöls  herrührt. 

steiiioi.  St  ein  öl,    Oleum   Petrac^    Pcirohum.     Diese   Oele    sind    Beispiele 

im  Mineralreiche  vorkommender  ätherischer  Oele.  Sie  quellen  nftm* 
lieh  an  mehreren  Orten,  am  Caspischeu  Meere  bei  Baku,  in  China,    Ita- 
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lien,  am  Togernsee  in  Baiern  gleichzeitig  mit  warmem  oder  kaltem 
Wasser  aus  der  Erde  hervor ,  und  werden  gegenwärtig  in  grossartigem 
Maassstabe  aus  Bohrlöchern  in  Pennsylvanien  und  Canada  gewonnen.  Sie 
sind  ein  Product  der  trocknen  Destillation  analoger,  allmählicher  Zer- 
setzungen untergegangener  pflanzlicher  Organismen,  wofür  zunächst  der 
Umstand  spricht,  dass  sich  da,  wo  sie  der  Erde  entquellen,  gewöhnlich 
Steinkohlenlager  nachweisen  lassen,  oder  bituminöse  Schiefer  vorfinden. 
Die  reinste  Sorte  des  Steinöls  ist  die  persische  (Bergnaphta).  Es  ist  dünn-  Beisnapiiti 
flüssig ,  von  eigenthümlichem  Geruch,  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich, 
und  ein  Gemenge  zahlreicher  durch  ihre  Siedepunkte  sich  unterscheiden- 
der Stoffe,  worunter  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CnHn.  Das  durch 
Rectiflcation  über  Ghlorcalcium  von  Wasser  befreite  Steinöl  wendet  man 
in  den  Laboratorien  zum  Aufbewahren  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums 
und  ähnlicher  Metalle  an.  Bei  der  DestiUation  des  amerikanischen  Potroieon. 
Petroleums  steigt  der  Siedepunkt  allmählich  bis  über  300^ C.  Es  ent- 
hüit  in  seinen  flüchtigeren  Parthien  Hydrüre  der  Alkoholradi cale  CnHn  +  i 
und  Verbindungen  der  Phenylreihe.  Das  von  den  flüchtigeren  Producten 
durch  Rectiflcation  befreite  Petroleum  wird  gegenwärtig  in  ausgedehnter 
Weise  zum  Brennen  in  Lampen  benutzt.  Durch  Destillation  mancher 
Steiukohlensorten  und  bituminöser  Schiefer  kann  man  ähnliche  Oele  gewinnen. 


H.    Sauerstofihaltige  ätherische  Oele. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  unterscheiden  sich  im  All- 
gemeinen von  den  sauerstofffreien  durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht, 
durch. einen  höheren  Siedepunkt,  und,  wenn  sie  flüssig  sind,  durch  ein 
schwächeres  Lichtbrechungs vermögen.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur theils  flüssig,  theils  fest.  Die  festen  werden  auch  wohl  Gamphor- 
arten  genannt.  Aus  den  flüssigen  scheidet  sich  aber  in  der  Kälte  meist 
auch  ein  Stearopten  ab.  In  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  sind  die 
sauerstoffhaltigen  Oele  leichter  löslich  als  die  sauerstofffreien.  Durch 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  werden  sie  häufig  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Säuren  ver- 
wandelt. 


1.    Bei  gewöhnlicher  Temperatur  Hüssige  sauerstoffhaltige  äthe- 
rische Oele. 

Dieselben  sind,  so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstofffreicn  und  eines  saucr&tofilialtigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unverändert  über,  während  Letzteres 
dadurch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacia,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 


ZimrotöL 


▲nüiM. 


Fenohelöl, 
BtdxagonOl. 


Bömltoh- 
KttmmelOl. 


Bömiieb- 


NtlkenöL 


Nelken- 
■Aare. 


Bngetin- 
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Zimmtöl,  OL  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Kinde  von 
Laurus  Cinnam&muni  und  Lauras  Cassia  mit  Wasser  gewonnen.  Hellgelb, 
von  starkem  Zimmtgcruch,  schwerer  als  Wasser.  Ausgezeichneter  Oson- 
träger.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmtsfture.  (YergL 
S.  343.)  Ausserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff.  Aus  dem  Cas- 
siaöl  scheidet  sich  zuweilen  eine  krystallinische  Substanz  ab. 

Anis  öl,  Ol.  ÄnisL  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Ania- 
stearopten:  C^oHxsOa,  aus,  perlmutterglänzende,  bei  18^0.  schmel- 
zende Blättchen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsäure  über.  (Vergl. 
S.  345  und  346.) 

Fenchel  öl,  Ol.  Foeniculi,  und  Esdragonöl,  Ol.  Arietnisiae  Dra- 
cuncüli,  durch  Destillation  des  Fenchelsamens  und  der  Blätter  des  fisdra- 
gons  mit  Wasser  gewonnen,  verhalten  sich  dem  Anisöl  analog«  und  ent- 
halten dasselbe  Stearopten  wie  Letzteres. 

Römisch- Kümmelöl,  OL  Cumini  Cymini.  Durch  Destillation  des 
Römisch-Kümmelsamens  mit  Wasser  dargestellt.  Seine  Bestandtheile 
sind  Cymol  (vergl.  S.  313),  und  Guminol,  der  Aldehyd  der  Cumins&ure 
(S.  330). 

Römisch-Kamillenöl,  Ol.  Ätithemidis  nohilis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  besteht  aus  einem  Gemenge  eines 
sauerstoffhaltigen  und  eines  sauerstofffreien  ätherischen  Oeles.  Wird 
es  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so  verwandelt  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel  in 
Angelikasäure  (vergl.  S.  280),  während  der  Kohlenwasserstoff:  C^iq  Hif* 
unverändert  überdestillirt. 

Mit  weingeistiger  Kalilösnng  destillirt,  liefert  der  sauerstoffhaltige 
Bestandtheil  des  Römisch- Kamillonöls  Angelikasäure  und  Angelikaalko- 
hol.   Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine  zusammengesetzte  Aetherart. 

Nelkenöl,  OL  Garyophyllorum.  Dieses  Oel  ist  in  den  Gewürznel- 
ken, den  unentwickelten  Blüthen  von  Caryophyllus  aromaticus  enthalten, 
und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  eines  Gamphens  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  von 
schwach  sauren  Eigenschaften:  C20  H12  O4,  welches  daher  auch  Nelken- 
s&ure  (Eugensäure)  genannt  wird.  Die  Nelkensäure  ist  ein  farbloses, 
stark  nach  Gewürznelken  riechendes  Oel  von  1,079  specif.  Gewicht,  wel- 
ehes  bei  243^0.  siedet,  und  zum  Theil  krystallisirbare  Salze  lieferte  Man 
trennt  sie  von  dem  Camphen  durch  Destillation  des  Nelkenöls  über  Kali, 
und  Zersetzung  des  rückständigen  Kalisalzes  durch  eine  Mineralsfture. 
Die  Nelkensäure  ist  auch  in  den  Früchten  von  Myrtus  Pinienta  und  in 
der  Rinde  von  Cüfiella  alba  enthalten.  Leitet  man  in  Eugensäure,  w&b- 
rend  sich  Natrium  darin  auflöst,  Kohlensäure,  so  bildet  sich  Eugetin- 
säure:  C2aHi2  08,  nach  der  Formelgleichung: 
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^'20  ^^12^4  ^^   ^2^A    "l      C22H12O8 

Die  Eugetinsäure  krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Prismen^  schmilzt 
bei  124^0.  und  hat  im  üebrigen  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Salicylsäure. 
Eisenchlorid  flirbt  ihre  Lösungen  prachtig  blau. 

Thymiauöl,    01.  Thymi  pulgar.     Das  Thymianöl   scheidet  in   der  Thymianöi 
Kälte  ein  Stearopten  von  der  Formel:   C-io  H^  Oj  ab,    Thyraol,   wel-  S^"hi" 
ches  wir  bereits  S.  306,  kennen  gelernt  haben.    Neben   dem  Thymol  ist  UJjJjJJ®^* 
im  Thymianöl  ein  Kohlen wasseretofif  von  der  Formel  der  Camphene,  das  Thymoi. 
Thymen,  enthalten.    Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Thymen. 
Thymol  identisch  zu  sein. 

Pfeffermünzöl,  Ol.  Menfhae  piperit.  Dieses  Oel  scheidet  in  der  Puffer- 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Menthencamphor  (s.  w.  "**^"**^ 
unten). 

Rautenöl,    Ol.  Biäae.     Dieses  Oel   enthält   Caprinyl-Methylür  luutenöi. 
(vergl.  S.  258). 

Spiräaöl,    Okutn  Spiraeae.    Durch    Destillation   der  Blüthen  der  spirft»öL 
Spiraea  ulnuiria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure, 
(vergl.  S.  495),  und  einem  indifferenten  Oel. 

Gaultheriaöl  oder   Wintergreenöl,      Oleum    Gaultheriae.     Der  oauuhe- 
Hauptbestandtheil    dieses  aus  Gaulthcria  procumhens  gewonnenen   wohl-  '****** 
riechenden  Oeles   ist  Methylsalicylsäure  (vergl.  S.  494).     Ausserdem 
enthält  es  einen   Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene,  das 
Gaultherilen:  CjoHig. 

Noch  wenig  studii*t  sind  die  nachstehenden  sauerstoffhaltigen  Oele: 

Kümmelöl,    Oleum   Carvi,     Aus  den   Samen  von   Carvum    Carvi.  Kümmeiöi. 
Enthält  neben  einem  sauerstofffreien  Oele  ein  sauerstoffhaltiges,  das  Car- 
vol,   C20H14O2,  dem   Thymol   isomer.  —     Kamillen  öl,    Oleum   CÄa- Kamüienöi. 
momilla^.     Aus  den  Blumen   von    Matricaria    Ghamomilla   dargestelltes 
Oel  von  blauer  Farbe.     Wird  bei  0<>  0.   dickflüssig.  —    Pomeranzen-  Pomenm- 
blüthöl,  Oleutn  Flor.  Äurantiorum.    Aus  den  Blüthen   von  Citrus   Au-  ' 
rantium.  —    Sadebaumöl,    Oleum  Sahinac.    Aus  den  Sadebaumspitzen  »«lei»"«»- 
{Juniperus  Sähina).  —    Majoran  öl,  Ol.  Majorane.  Aus  Origanum  Met-  Mjyoronfti. 
jorayia.  —    Lavendelöl,  Ol.  Lavandulae.    Aus  den  Blüthen  von  Xatan-  Lavendeiui. 
clula  angustifolia.  —    Rosmarinöl,   Ol. Bosmarini.    Aus  dem  Kraut  von  BotmarinüL 
Rosmarinifs    officinulis.    —    Salbeiöl,    Ol.  SuMae.     Aus    dem    Kraut  Saibeioi. 
von  Salvia  officinalis.    Krauaemünzöl,  Ol.  Menthac  crispae.    Aus  dem  ^{[^""^S". 
Kraut  von  McntJia  crispa.  —    Kalmusöl,  Ol.    Calami,    Aus  der  Wur-  Kaimutui. 
zel  von  Acorus  Calamus.  —    Kajeputöl,  Ol.  Cajejmti.    Aus  den  Blät-  Kigeputöi. 
tern  verschiedener  Melaleucaarten.  —    Wermuthöl,    Ol.    Ahsinthii.  wermuthöi. 
Aus    dem  Kraut  von    Artemisia   Absinthium.  —     Wurmsamenöl,   Ol.  oi«o&v. 
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Cynac.    Aus  dem  Wurmsamen,  Senwn  Cynae^  den  verkümmerten  Blathen 
8asi«afra»öi.   vou  Artcmtsia  santonica.  —     Sassafrasöl,    Ol,   Sassafras.     Ans  der 
cascariiiaöi.  WuTzel  voD  Lauvus  Sussafras.  —    Cascarillaöl,   OL  Cascarülae.    Aus 
Maciaüi.        der  Rinde  von   Croton  Elcuteria.  —    Macisöl,    OL  Macidis.     Ans  den 
Muskatblüthen ,    dem  Samenmantel  von    Myristica  moschata,  —    Asa- 
Asanunoi.     rumöl,    OL  AsarL    Aus   der  Wurzel  von   Asarum  europaeum.    finthält 
ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  Stearopten,  das  Asaron.    Baldrian- 
Baidrianoi.    Öl,   OL  Valerianüe.    Aus  der  Wurzel  von  Valeriana  officinalfs,  und  noch 
viele  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,   da  sie  keine  praktische  Anwen- 
dung finden,  überflüssig  erscheint. 


Gowöliuli- 
clier  Cam- 
phor. 


setziiiiuif 
producto 
de«  (^nni> 
lihor«. 


2.    C  a  m  p  li  0  r  a  r  t  e  n. 

Gewöhnlicher   Camphor,    Laurineencamphor,  Japan- 
camphor:  C2oHi6  02* 

Dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  ätherische  Oel  oder 
Stearopten  ist  in  allen  Theileu  von  Launis  Camphora^  einem  in  China 
und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen 
Holze  enthalten,  und  wird  in  Japan  und  China  daraus  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen.  In  Europa  wird  er  durch  abermalige  Sublimation 
gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  zähe  Massen  von 
durchdringendem  und  lange  haftendem  Greruch  und  brennendem  Geschmack, 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  gerätb,  auf  Wasser  gewor- 
fen, in  rotirende  Bewegung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
fetten  Gelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf.  Der 
Camphor  schmilzt  erst  bei  175^ C.  und  siedet  bei  205® C;  er  verdunstet 
aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sein  specifisches  Gewicht 
wurde  =  0,985  gefunden.  Bei  der  Sublimation  ebensowohl,  wie  beim 
Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er  sich  in  wohlaos- 
gebildeten,  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Krystallen  aus.  Wegen 
seiner  Zähigkeit  lässt  sich  der  Camphor  nur  schwierig  pulvern ,  leichter 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  pbar- 
maceutischem  Interesse  ist  es ,  dass  die  Löslichkeit  des  Quecksilber- 
sublimats in  Alkohol  durch  einen  Zusatz  von  Camphor  erhöht  wird.  Der 
Camphor  ist  sehr  brennbar. 

Eine  alkoholische  Auflösung  des  Camphors  lenkt  den  polarisirten 
liichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Der  Camphor  liefert  einige  interessante  Umsetzungsproducte.  £Ir- 
hitzt  mau  deu  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht  er  in  Bor- 
neocamphor  (Borneol)  über. 

Erhitzt  mau  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat,  so  ver^ 
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wandelt  er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  einhasische  krystalh- 
sirhare  Säure,  die 

Campholsäure:  CjoHitjO^.   Dieselbe  stellt  weisse  in  Alkohol  und  Campboi- 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80®  C.  schmelzen  und  bei  250^0.     ^^' 
sublimireu.      Mit     Phosphorsäureanhydrid     destillirt    liefert    sie    Cam- 
pholen: CjsHiß. 

Erhitzt  man  den  Camphor  mit  Chlorzink  oder  Phosphorsäui-eanhy- 
drid,  so  spaltet  er  sich  in  Cymol  und  Wasser: 

CioHieOa  =  C20H1,  +  2H() 
Campbor  Cymol 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  Cam- 
phorsäure  (vgl.  S.  522);  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  lie- 
fert er  ausserdem  Camphresinsäure  (vgl.  S.  677). 

Leitet  man  in  seine  Auflösung  in  Phosphorchlorur  Chlorgas,  so  er- 
hält man  ein  chlorhaltiges  Substitutionsproduct :  C20H10  01^02. 

Man  kann  den  Camphor  auch  künstlich  darstellen.  KünNtiiche 

Behandelt  man  nämlich    Borneocamphor :    G20H18O2,  mit    Salpeter- iuhr  des 
säure ,  so    geht  er  unter    Verlust  von  2  H    in    gewöhnlichen    Camphor  ^*"p**®*"*- 
über: 

CaoHtgOa  +  20  =  C^oHigOj  +  2  HO 
Borneocampbor  Camphor 

Diese  Zersetzung  ist  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  Aldehyde 
durch  Oxydationsmittel  analog. 

Optisch   differente  Modificationen  des  Camphors.     Das  optisch 
ätherische   Oel    der  Matricaria  Parthenium  liefert  bei   der  Destillation  Modiflca- 
zwischeu  200«  bis  2200C.  dem  Camphor  sehr  ähnliche  Krystalle,  deren  cSi^howl 
Lösung  aber  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Auch  im  Rosmarin,  Lavendel  und  anderen  Labiaten  hat  man  Cam- 
phor gefunden,  der  aber  optisch  unwirksam  ist.  Gewisse  ätherische 
Oele,  wie  Oleum  Salviae^  Valerianae  und  andere  liefern  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  Camphor. 

Der   Camphor   ist   ein    vielfach    angewandtes    Heilmittel;    und  Bestandtheil  Anwen- 
mehrerer  pharmaceutischer  Präparate,  wie  des  Spiritus  camphoratus  ^    Oleum  campho-  cJSmho«. 
ratuniy   Acettim    camphorcUum,     Auch    zur    Abhaltung    von  Motten,  Milben  u.  dergl. 
aus  Pelzwerk  und  Kleidern  findet  er  Anwendung. 

Borneocamphor,  Borneol,  Camphylalkohol,  Camphol:  C2oHi^02. 

Diese  Camphorart  wird  aus    Dryobalatwps  Camphora^  einem  Baume  Bomoo- 
Sumatras  und  Borneos  gewonnen ,  in  densen  Stammholze   er  sich  in  Kry-  ®*"p****'" 
stallen    abgelagert  findet.     Er  lässt  sich    aber  auch    aus  gewöhnlichem 
Camphor  (s.  oben),   sowie  aus  Camphor-   und  Baldrianöl  künstlich   dar- 
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stellen.  In  Dryobalanops  Camphora  ist  der  Boraeocampher  von  Gam- 
pboröl  begleitet,  welches  in  jungen  ßäumen  in  grosser  Menge  enthalten 
zu  sein  scheint. 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Borneocamphor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallini- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen,  durchdringenden, 
nur  etwas  pfefferartigen  Geruch  besitzen.  Der  Borneocamphor  ist  sprö- 
der als  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei  212<^C  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich ,  und  lenkt  in  seinen  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  er  in  gewöhnlichen  Gam- 
phor  über: 

C2oHi80a  +  ?0  =  CaoHjeOa  +  2HO 
Borneol  Camphor 

• 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Borneen: 
C20  H16. 

Lange  andauerndes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
Camphorsäure  und  Camphresinsäure. 

Man  bat  Verbindungen  des  Borneocamphors  mit  Säuren:  Salzs&ore, 
Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zusam- 
mengesetzter Aether  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente  des 
Wassers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Borneol  mit  den  betreffenden  Säuren  auf  100^  bis  200^0.  in  zage- 
schmolzenen  Glasröhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  einet 
Aequivalents  Borneol  mit  einem  Aequivalent  Säure  unter  Elimination 
von  2  Aeq.  Wasser:  C2oH,8  02  +  Säure  —  2H0  oder  durch  directa 
Addition  des  Säurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff  Cjo  H^e* 

Aether  des  Die  Aether  des  Borneols   sind    vollkommen    neutral ,    farbloe, 

Borneoi.1.  leichtpr  schmelzbar  als  das  Borneol,  zum  Theil  flüssig,  und  zum  Theil 
krystallisirbar ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Alkalien 
werden  sie  unter  Regeneration  der  Säure  und  des  Borneols  zersetzt. 

Die  bis  nun  dargestellten  Aether  des  Borneols  sind: 

I  I  I 

C20H17)  C20H17I  C20H17I 

Ntearinsäure-Horaeoläthcr     Benzoesäure-Borneoläther     Salzsäure-Borneoläther 

Der  Borneocamphor  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und 
zwar  durch  Behandlung  von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer 
Kalilösung,  sohin  in  ganz  analoger  Weise,  wie  man  aus  BenzoylhydrQr 
Beczalkohol  gewinnt  (vgl.  S.  307).  Nebenbei  soll  sich  eine  Säure: 
Camphinsäure«  bilden,  deren  Existenz  aber  zweifelhaft  ist. 

Der  künstlich   dargestellte  Borneocamphor    unterscheidet  sich  von 
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dem  natürlichen  durch  ein  im  Yerhältniss  von  4  :  3  stärkeres  Rotations- 
vermögen.    (Natürlicher  (a)  =  +  33^,4),  künstlicher  (a)  =  +  44ö,9.) 

Das  ganze  Verhalten  des  Borneols  erinnert  an  das  eines  einatomigen  Alkohols. 
Es  geht  unter  Verlust  von  2  H  in  Camphor  überi  welcher  demnach  gewissermassen 
als  sein  Aldehyd  erscheint,  letzterer  lässt  sich  in  Borneol  wieder  zurückverwandeln 
durch  eine  Reaction,  durch  welche  wir  im  Allgemeinen  Aldehyde  in  Alkohole 
überlühren,  und  es  liefert  endlich  mit  Säuren  zusammengesetzte  At:ther.  Anderer- 
seits aber  fehlt  die  dem  Alkohol  zugehörige  Säure ,  und  dem  gewöhnlichen 
Camphor  gehen  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Aldehyde  ab. 

Dem  Bomeocamphor  isomer  und  auch  im  Verhalten    mit  ihm  über-  Bernstein- 
einstimmend sind:   der    Bernsteincamphor,    durch   Destillation    des  ^^^  ^^ 
Bernsteins   mit  Kalilauge  erhalten,  und  der  Krappfuselölcamphor,  ^™fPjjJJ*|* 
aus  den  bei  der  Destillation  des  Krappfuselöls   zuletzt  übergehenden  An- 
theilen.    In  optischer  Hinsicht  unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  we- 
sentlich.    Das   Rotationsvermögen    des    Bemsteincamphors    beträgt   nur 
(a)  =    -|-    4®,5,  und  der   Krappfuselölcamphor  dreht  die   Polarisations- 
ebene  um  ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der  Bomeocamphor  nach 
rechts,  nämlich  (a)  =  —  33^4. 

Alle  beiden  Camphorarten  gebeti  gleiche  Verbindungen,  die  aber 
unter  sich  ebenfalls  nur  isomer  sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die 
ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren  optischen  Differenzen  wieder 
regeneriren. 

Menthencamphor,  Menthylalkohol:   C20H20O2. 

Der  Menthencamphor  ist  das  Stearopten  des  Pfeffermünzöls.     Man  Mentheu- 
erhält  ihn  auch  durch  Destillation  von  Mentha  piperita  mit  Wasser,  und  *'*"***  **'* 
durch  Destillation  des  Pfeffermünzöls ,  wobei  er  mit  den  letzten  Anthei- 
len  übergeht. 

Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36^  und  siedet  bei 
213^0.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
in  ätherischen  Oelen.  £r  löst  Salze,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia, 
mit  der  er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthen- 
camphor lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ((a)  =  — 
590,6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirte 
Säure  (Campholsäure?)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wa  sserstoffen  t  wicklun  g. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere  Substitutionsderivate. 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  zerfallt  er  in  Menthen:  C20  Hi,), 
und  Wasser. 

Der  Menthencamphor  verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethern.  Sie  werden  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  die  Aether  des  Borneocamphors,  welchen  sie  auch  in  ihren 
Eigenschafton  gleichen. 
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Man  hat  bis  jetzt  folgende  Aetherarten  dargestellt : 

I  I  I 

^'20^19!  C2o''l9l,.  C20H19I 

Essigsaure-Menthyläther      Bnttersäure-Menthyläther     Menthylchlunir 
Doch  sind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvoUkommen  stadirt. 

Cumarin:    C13  H«  O4. 

Cumarin.  Dieses  Stearopten  findet    sich    in    den  Tonkabohnen:     den    Samen 

von  IMpterix  odorata^  zum  Thcil  in  Krystallen  abgelagert,  —  in  den 
Blüthen  von  Melilotuß  ofßcinahs  und  im  Waldmeister  (Asperula 
odorata);  in  Änthoxantum  odoratum ,  Angraecum  fragrans^  und  in 
den  als  Arom  bei  den  Orientalen  beliebten  Fabamblättem  (von  einer 
Orchisart)  soll  es  ebenfalls  vorkommen. 

Das  Cumarin  stellt  farblose,  vierseitige,  bei  67^ C.  schmelzende  and 
bei  270®  C.  sublimirende  Säulen  dar  von  stark  aromatischem ,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnernden  Geruch.  Eine 
geringe  Menge  davon  genügt,  dem  Weine  den  Geruch  des  Maitranks  zu 
ertheilen. 

Das  Cumarin  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Auch  in  verdünnter  Kalilauge  ist  es  ohne  Veränderung  löslicb, 
von  concentrirter  wird  es  beim  Erhitzen  in  Cumarinsäure  verwandelt: 

C18  lie  O4  +  2  H  O    =    Gas  Hg  Oß 
Cumarin  Cumarinsäure 

die  ihrerseits  beim  Schmelzen   mit  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwick»- 

lung  in  Salicylsäure  übergeht.    Vergl.  8.  492. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitroverbindung:  das  Nitrocumarin. 

Im  Steinklee  {Melilotus  ojficincdis)  ist  das  Cumarin  an  eine  organische  Siare: 
Melilotsäure,  gebunden.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  durchsichtigen  Tafeln, 
reagirt  in  ihren  Lösongen  deutlich  sauer,  und  giebt  mit  basisch- essigsaurem 
Bleioxyd  einen  Niederschlag.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formd 
Cse^ie^io*  Behandelt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  wird  sie  in  melilotsaures  Am- 
moniak und  Cumarin  zerlegt. 

Mciiiot-  Melilotsäure:  C^gHioOg.     Farblose,  kleine,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

"^"'e-  leicht   lösliche  Prismen.     Die  Losungen  reagiren  stark  sauer.     Bei  82^  C.  sehmilxt 

die  Säure,  bei   höherer  Temperatur   zersetzt  sie  sich  in   Melilotsäureanhydrid 

und  Wasser.     In   Ammoniak  oder   Kali   gelöst,   giebt  sie   eine  grün  fluorescirende 

Flüssigkeit.     Salpetersäure  führt  sie  in  Pikrinsäure  über. 

Mit  1  Aeq.  Metall  giebt  die  Melilotsäure  meist  krystallisirbare,  In  Wasser  und 
Weingeist  lösliche,  sauer  reagirende  Salze.    Sie  scheint  mithin  zweibasisch  zu  seiD. 
Sie   ist  der  Phloretinsäure    isomer  und  unterscheidet   sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung durch  2  Aeq.  H,  die  sie  mehr  enthält. 

Das  Cumarin  ist  das  Arom  des  Maiweins,  and  wird  in  der  Form 
der  Tonkabohnen  auch  zum  Aromatisiren  des  Scbnupftabacks  angewendet 
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m.    Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

Diese  finden  Mch  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Cruciferen.  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  näher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  beststudirten  davon,  das  Knoblauchöl  und 
das  Senföl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt.    Vgl.  S.  275  u.  569. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  aus  AUiaria  offi* 
cinalis,  Cochlearia  officin,  und  armoracia^  Tldaspi  arvense,  Raphanus 
Raphanistrum,  Iberis  anutra,  Allium  Cepa,  Asa  foeiida  (dem  Schleim- 
harze) dargestellt 

Sie  alle  riechen  scharf,  reizen  zu  Thränen,  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 


IV.  Aetherische  Oele,  die  durch  Gährung^svorgänge  oder 
chemische  Einwirkungen  aus  gewissen  Stoffen  erst 
erzeugt  werden. 

Es  gehört  hierher  vor  Allem  das  Bittermandelöl,  welches  durch  Femont- 
die  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin  durch  einen  Gährungsact 
entsteht,  vergl.  S.  318,  ferner  das  ätherische  Senföl  S.  569,  aber 
auch  noch  mehrere  andere,  die  aus  gewissen  geruchlosen  Pflanzentheilen, 
besonders  Blättern,  durch  nicht  näher  studirte  Gährungsvorgänge  erzeugt 
werden.  Solche  Oele  können  aus  den  Blättern  von  Eichen,  Enzian, 
Centaureuni  minus,  MillefoUitm  u.  a.  m.  erhalten  werden.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung lässt  man  die  Pfiaozen  bei  massiger  Wärme  mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung,  destillirt  dann,  und  cohobirt  die  Destillate  wiederholt, 
oder  bringt  sie  mit  neuen  Portionen  der  gegohrenen  Masse  in  Berührung, 
destillirt  wieder  und  so  fort.  Man  hat  diese  Oele  Fermentöle  genannt, 
sie  haben  einen  theils  angenehmen,  theils  widrigen  Geruch. 

Lässt  man  manche  sonst  wenig  riechende  Pflanzen  in  geringer  Menge 
mit  Wein  oder  Bier  gähren,  so  ertheilen  sie  dem  Getränke  einen  deut- 
lichen Geruch,  der  oft  sehr  verschieden  von  dem  schwachen  Geruch  der 
zugesetzten  Pflanzen  ist.  So  pflegt  man  am  Rhein  gewisse  Rautenarten, 
auch  wohl  Salbei  dem  Most  zuzusetzen,  um  einen  bouquetreicheren  Wein 
zu  erhalten. 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Aetheritoh« 
Pflanzen  bilden  sich  ebenfalls  mehrere  den  ätherischen  Oelen  in  ihrem  Einwirkung 
allgemeinen  Verhalten  sich  anschliessende  Köi*per.  Die  bestgekannten  8chwe"oi-^' 
davon  sind  das  Furfurol  und  das  Fucusol.  l!J?Ju«t. 
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Siebente    Gruppe. 
Harze. 

Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  Stoffe« 
welche  zu  den  ätherischen  Oelen  insofern  in  sehr  naher  Bezielmng  stehen, 
als  viele  derselben  nachweisbar  aus  den  ätherischen  Oelen  durch  Oxy- 
dation entstehen.  In  der  That  erleiden  alle  ätherischen  Oele  an  der  at- 
mosphärischen Luft  unter  Sauerstoffauf  nähme  eine  Veränderung,  wobei  sie 
sich  verdicken,  und  endlich  in  Stoffe  von  dem  Charakter  der  Harze  über- 
gehen. Auch  kommen  die  meisten  Harze  in  der  Natur  mit  ätherischen 
Oelen  gemengt  vor.  Doch  ist  es  keineswegs  für  alle  Harze  erwiesen, 
dass  sie  aus  ätherischen  Oelen  entstanden  sind. 

So  wie  die  Harze  in  der  Natur  vorkommen ,  sind  sie  keine  reine  che- 
mische Verbindungen,  sondeiii  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

«emei-  Allgemeiner  Charakter.    Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 

itir*  peratur  fest  oder  fest  weich,  zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, meist  aber  gefärbt.  Einige  sind  .geruchlos,  andere  haben  einen 
aromatischen  Geruch ,  der  von  beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt 
Die  rohen  Harze  sind  niemals  krystallisirt,  sondern  amorph,  von  raasch- 
ligem  Bruch  und  gewöhnlich  spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zu« 
Stande  können  aber  einige  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  In  der 
Wärme  sind  sie  meist  leicht  schmelzbar,  sie  sind  brennbar,  brennen  mit 
leuchtender  russeuder  Flamme  und  sind  alle  nichtflüchtig,  d.  h.  können 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich, 
löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Doch  ist 
ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine  sehr  verschiedene.  Die 
Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist,  Nichtleiter  der  Elektri- 
cität  und  werden  beim  Reiben  positiv  elektrisch. 

Die  Elementarbestandtheile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  doch  sind  sie  im  Allgemeinen  sauerstoffarm  und  kohleu- 
stoffreich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie 
schwache  Säuren,  ihre  Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus,  und  treiben 
zuweilen  beim  Kochen  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aas. 
In  kaustischen  Alkalien  lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den 
sogenannten  Harzseifen  verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der 
That  wie  Seifenwasser ,  und  werden  durch  Säuren  unter  Abscheidung  das 
Harzes  zersetzt. 

Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel,  aus  mehren  Harzen,  die  jedoch  ge- 
wöhnlich nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.    Man  pflegt  die 
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einzelnen  Bestandtheile  eines  Harzgemenges  durch  die  Buchstaben  des 
giiechischen  Alphabetes  zu  unterscheiden  (Alpha-,  Beta-,  Gammaharz  etc.). 
Im  Allgemeinen  sind  unsere  Kenntnisse  über  die  Harze  noch  ziemlich 
mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wunder  nehmen 
kann. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitrosäuren,  an- 
dere Camphresinsäure. 

Eintheilung  der  Harze.     Man  theilt   die  Harze  gewöhnlich  ein  Einth«i- 
in:  Hartharze,   Weichharze  oder  Balsame,  und    Schleim-    oder  Hane. 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein  äthe- 
risches Gel. 

Die  Weich  harze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuweilen  so- 
gar halb -flüssig  (Balsam),  sie  stellen  Auflösungen  von  Harzen  in  ätheri- 
schem Gel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Gel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändeiii  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Gel 
eine  Gxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart,  und 
können  in  eigentliche  Hartharze  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Gelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich« 
nung  ist  Chummi-Besinae. 

Vorkommen.  Die  Harze  sind  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  Yorkom. 
verbreitet,  und  kaum  eine  Pflanze  giebt  es,  die  nicht  Harze  enthielte!  °^^" 
Einige  Pflanzenfamilien  und  Pflanzenorgane  sind  aber  durch  einen  beson- 
deren Reichthum  an  Harz  ausgezeichnet.  Die  Harze  werden  meist  gleich- 
zeitig mit  ätherischen  Gelen  in  eigenen  Behältern,  den  Harzgängen  ab- 
geschieden, und  schwitzen  entweder  zu  gewissen  Zeiten  freiwillig  auB, 
oder  werden  durch  gemachte  Einschnitte  entleert.  Auch  im  Thier^ 
reiche  finden  sich  Körper,  wenngleich  wenige,  von  dem  Charakter  der 
Harze,  und  eine  Reihe  derselben,  die  fossilen  Harze,  wird  gewöhn- 
lich dem  Mineralreiche  zugezählt.  Sie  stammen  aber  wohl  meist  von 
Pflanzen  her.  Einige  Harze  sind  aber  reine  Kunstproducte ,  wie  z.  B.  die 
Aldehydharze,  die  Brandharze  und  einige  andere. 

Gewinnung  und  Reinigung  der  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  man  0€win- 
durch  absichtlicho  Kinschnitte  in  harzreiche  Bänme,  andere  fliessen  als  Balsame  von 
selbst  aus,  und  verdiclcen  allmählich  an  der  Luft;  viele  aber  erhält  man  durch 
Auskochen  der  passend  zerkleinerten  Fflanzenthcile  mit  Alkohol.  Von  beigemeng« 
ten  ätherischen  Gelen  trennt  man  die  Harze  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei 
das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gummi  und  Schleim  befreit  man  sie,  indem 
▼.  Oorup'Beianei,  Organisch«  Chemie.  ^\. 
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man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe  ungelöst  bleiben,  während  das 
Harz  sich  löst,  welches  dann  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefiUt 
wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man  gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheil  ihrer 
Löslichkeitsverhältnisse  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  in  kaltem  und 
kochendem  Alkohol  und  in  Aether  von  einander  zu  trennen. 

Anwen-  Anwendung.     Die  Harze  finden   eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in  der 

dang.  Medicin  und  Technik.     In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentlich   zur  Berei- 

tung der  Harzfirnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (Weingeist- 
firnisse), Terpentinöl  (Terpentinölfirnisse),  und  fetten  trocknenden  Oelei 
(fette  Lackfirnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstande  aufgestrichen, ' alsbald 
zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur  Bereitung  der  Hart- 
seifen, gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während  andere  als  Farbstoie 
benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  berelti 
im  ersten  Theile  a.  a.  O.  hingewiesen.  Wir  werden,  uns  auf  obige  Eintheilung  hal- 
tend, von  den  Harzen  nur  die  praktisch-wichtigeren  beschreiben. 


I.  Balsame    und    Weichharze. 


Terpentin. 


TvrptBtio.  Ursprünglich   verstand  man  unter  dem  Namen  Terpentin   das  halb- 

flüssige Harz  von  Pistacia  Terehinihinus  (cyprischer  oder  syrischer  Ter- 
pentin), heutzutage  aher  versteht  man  darunter  Gemenge  von  Terpentinöl 
und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  mehreren  zur  Fa- 
milie der  Coniferen  gehörenden  Bäumen  gewonnen  werden.  Von  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche  Terpentin  hauptsftchlidi 
von  Pinus  sylvestris,  der  nordamerikanische  von  Pinus  palustris,  der  frmn* 
zösische  you  Pinus  maritima,  der  Strasshurger  von  Abiesarten,  der  vene- 
tianische  (Terchinthina  venda)  von  Pinus  Larix,  der  angariache  von 
Pinus  PumiJio,  endlich  der  canadische  Balsam  von  Ahies  halsamea  ge- 
sammelt. Er  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare,  durchsichtige,  blaas- 
gelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch  und  scharf  bitterem 
Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  verdickt.  Der  gemeine 
Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht  selten  geringe  Mengen 
von  Ameisen-  und  Bemsteinsäure.  Der  ungarische  Terpentin  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  templinum  (vergl.  S.  678). 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  das  Terpentinöl  über, 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  (Terebinthina  coctä)  so- 
rück,  eine  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Masse  von  schwachem  Geruch. 
Destillirt  man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Co- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun,  durchscheinend,  spröde,  glin* 
zend,  und  entliält  drei  Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung:  eine  in 
kaltem  Alkohol  lösliche  amorphe  Säure,  die  Pinins&ure,  eine  krystalli* 
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sirbare,  farblose  Blättcben  darstellende,  und  aus  der  beissen  alkoboliscben  Pinin-, 
Lösung  beim  Erkalten  sieb  ausscbeidende:  die  Sylvinsäure  (Abietin-  und  Pi- 
säure),  die    mit  den  Alkalien  in  Wassßr  lösHcbe  krystallisirbare  Salze  "*"*"'•• 
giebt,  und  endlicb  die  Pimarsäure,  die  man  im  Galipot,  dem  im  Han- 
del vorkommenden  Harze  von  Pinus  maritima,  aufgefunden  bat.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Sylvinsäure  wurde  bisher  durch  die  empiriscbe  Formel 
G40H30O4   ausgedrückt,  und  die  Säure  wurde  als  einbasisch  betrachtet. 
Neuerdings  aber  hat  man  für  die  Abietinsäure  die  Formel  Ggg  He^  Oio  vor- 
geschlagen und  nimmt  sie  als  zweibasisch  an.     Das  durch  Umschmelzen 
gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Harz.     Durch  Wiederholung  dieser 
Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählich  bräunt,  erhält  man  das  bur- 
gundische  Pech  (Pix  flava,  Schusterpech). 

Perubalsam.    (Bahamum  peruvianum,) 

Dieser  als  Gewürz  Anwendung  findende  Balsam  stammt  von  Myroxy-  Perubai- 
lonperuiferum,  einem  Baume  des  südlichen  Amerikas,  und  stellt  eine  dunkel- 
braune, ölige  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Peru- 
balsam enthält  Zimmtsäure  (S.  341),  Zimmtsäure  -  Benzyläther 
(Ginn  am  ein)  und  Har;ze,  die  nicht  näher  studirt  sind.  Zuweilen  scheint 
der  Perubalsam  auch  Zimmtsäure-Zimmtäther  (Styracin,  S.  342) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  aus  Central- 
amei'ika  stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff:  Myroxo- 
carpin,  G4sH30Og,  aufgefunden,  der  durch  Verdunsten  des  alkobolischeu 
Auszuges  erhalten  wird. 

Tolubalsam.     (Bahamum  toJtäanum,)  " 

Dieser  Balsam,  von  Myrospermum  toluiferum  stammend,  ist  in  firi-  ToIu- 
schem  Zustande  hellgelb  und  dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler, 
und  erhärtet  zu  einer  festweichen  Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch,  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe 
Mengen  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen  Oels,  Tolen: 
C20H15.  Ausserdem  enthält  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäure,  und 
zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol löslich  ist.  Für  sich  destillirt  liefert  der  Tolubalsam  Toluol:  G14H8 
(vergl.  S.  308). 

S 1 0  r  a  X.    (Balsamum  Styracis,) 

Von  Liquidamher  styraciflua  stammend.     Braune,  dickflüssige  Masse  stona. 
von  starkem,  eigen thümlichem  Geruch.    Sie  enthält  Styrol  (Ginnamol« 
vergl.  S.  344),  Zimmtsäure-Zimmtäther,  vergl.  S.  342  (Styracin), 
Areie  Zimmtsäure  und  nicht  näher  studirte  Harze.     Dient   zu  Ofenlack, 
Räucherkerzchen  u.  dergl. 

44* 
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Gopaivabalsam.     (Balsamum  Copaivae.) 

liva-  Man   gewinnt  den  Copaivabalsam  durch  Einschnitte  auB  mehreren  in 

*"■  Brasilien  wachsenden  Copaiferae^rten.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin 
ähnliches,  hellgelbes,  durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  GonBi- 
stenz,  eigenthümlich  balsamischem  Geruch  und  bitterlich-scharfem,  kratzen- 
dem Geschmack  dar,  und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphenen 
zählenden  ätherischen  Gels,  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krystalli- 

tirm-       sirbar  ist,   und  sauren  Charakter   besitzt:    Gopaivasäure:    C4oH3o04. 

^'  Zur  Darstellung  der  Gopaivasäure  entfernt  man  aus  dem  Gopaiyabalaam 

das  ätherische  Gel  durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  aus  dem 
Rückstände  die  Säure  durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlös- 
lich ist  Die  Gopaivasäure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblofleut 
langen  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether,  vielen  Gelen  und  Ammoniak  löa- 
lich  sind. 

Der  Gopaivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung. 

IL     H  a  r  t  h  a  r  z  e. 

Benzoeharz.     (Rcsina  Benzoes.) 

Bo»-  Wird  auf  Sumatra,  Bomeo  und  Siam  aus  Styrax  Beiieo'in  durch  £in- 

'*  schnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Baumes  gewonnen,  und  stellt  harzartig 

glänzende,  spröde  Massen  von  gelblichbrauner  Farbe  dar,  welche  weiss- 
liehe,  durchscheinende  Körner  (sogenannte  Mandeln)  eingesprengt  enthalten. 
Der  Geruch  ist  sehr  angenehm  balsamisch.  Neben  einer  geringen  Menge 
eines  ätherischen  Geles  enthält  das  Benzoeharz  Bei^zoesäure  (daraus  schon 
durch  Sublimation  darstellbar,  S.  315),  zuweilen  auch  freie  Zimmts&ure 
und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta-  und  Gammaharz). 

Ein  alkoholischer  Auszug  des  Benzoeharzes   ist  unter  dem  Kamen 
=^™       Tinctura  Bemoes  officinell. 

JtO«t. 

Gummilack. 

Dmi-  Dieses  Harz  fliesst  aus    mehreren   ostindischen    Feigenarten   (Ficus 

religiosa  und  Indica)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  Lackschildlaos 
(Coccus  Lac€a)t  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine  Eier  legt.  Es 
kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch  auf  den  Zwei- 
gen sitzend  heisst  es  im  Handel  Stock  lack,  davon  abgelöst  Körner- 
lack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schellack.  Die 
äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen  demgem&ss 
Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune,  durchschei- 
nende Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmel* 
sen  und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind;  auch  in  Essig« 
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und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Aether.  In  Alkalien 
ist  er  ebenfallfl  löslich,  und  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter 
Schellack).  Der  Gnmmilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe.  Seine 
Hauptanwendung  (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellackfabrikation  und  zur 
Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler.  Feines 
Siegellack  wird  aus  bestem  Schellack,  Terpentin,  Perubalsam  und  einer 
anorganischen  Farbe  (Zinnober  für  Roth)  bereitet. 

Harz  von  Ficus  rubiginosa. 

Dieses  Harz ,  die  Ausschwitzung  eines  australischen  Baumes  :  Fictis  Syoooeryi- 
rubiginosa ,  enthält  den  Essigsäureäther  eines  dem  Benzylalkohol  isomeren 
Alkohols:  des  Sycocerylalkohols:  CaeHsoOj,  ausserdem  ein  amorphes 
Harz:  das  Sycoretin.     Beide  Bestandtheile  lassen  sich  durch  ihre  un- 
gleiche Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen. 

Der  Sycocerylalkohol  ist  ein  krystallinischer,  asbestähnlicher  Körper; 
auch  das  essigsaure  Sycoceryl,  welches  in  dem  Harze  vorkommt,  ist  kry- 
si«llisirbar.  Beide  sind  noch  nicht  genügend  studirt,  um  sie  ins  System 
einreihen  zu  können. 


G  o  p  a  L 

Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  H^menäa-  CopaL 
arten  gewonnen.  £r  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem  Bernstein  ähn- 
liches, gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  durchscheinendes  Harz 
von  grossem  Glänze  und  rouschligem  Bruche  dar,  ist  geschmack-  und  ge- 
ruchlos, spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen  schliesst  er  In- 
secten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in  Aether  quillt  er 
zuerst  auf,  und  löst  sich  dann.  Die  aufgequollene  Masse  mischt  sich  mit 
heisßem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  einzelnen  Harze  des  Copals  (es 
sind  drei  einigermassen  isolirt)  sind  noch  wenig  studirt.  Der  Copal  findet 
zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Dammaraharz. 

Stammt  von  Dammara  ÄiistraliSj  einer  Coniferc  Neu  -  Seelands ,  und  Damnuu*- 
Dammara  Oriaitalis.  Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ähnliche  Masse, 
spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmelzen  terpentinartigem  Ge- 
ruch. Enthält  mindestens  zwei  Harze :  die  in  heissem  Weingeist  lösliche 
Dammarsäure,  weisse  krystallinische  Körner,  und  das  darin  unlösliche 
Damm ar an.     Wird  zu  Firnissen  angewendet. 

Aehnliche  Hartharze  sind: 


Olibanum. 


8and»r»c. 


Blemi. 


Autme. 
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Olibanam  (Weihrauch),  von  Boswellia  serrata  und  ßortbunda^  Bäumen  Ost- 
indiens und  Abyssinions.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen  bal- 
samischen Geruch  verbreitend. 

Sandarac,  von  Thnja  articulata.    Aehnlich  wie  die  obigen. 

Elemiharz,  von  Amyris  elemifera.  Im  frischen  Zustande,  da  es  ein  xn  den 
Camphenen  gehörendes  ätherisches  Oel  (Elemiol)  enthalt,  weich,  wird  aber  an  der 
Luft  bald  hart.  Von  balsamischem  Geruch  und  Geschmack.  In  heissem  Alkohol 
löslich,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Erystalle  aus  (Amyrin). 

Animeharz,  von  Hymenuea  Courbar ii.     Dem  obigen  sehr  ähnlich. 


Oui^ak- 
hft». 


Ckiajaoyl« 
ftftnren. 

Gnajakbara- 
■iore. 


Gnajacen. 
Giiajacol. 


Homogua* 
jacol. 


Gua  jakharz. 

Dieses  Hars  stammt  von  Cruajacum  officinale^  einem  in  WestindieD 
gedeihenden  Baume,  und  kommt  in  grossen,  aussen  blaugrünen,  imBra<dke 
braunen,  glänzenden,  spröden  Massen  oder  in  rundlichen,  tropfenförmigen 
Kugeln  in  den  Handel  £&  hat  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch  und 
einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Bas  Guajakharz  charakterisirt 
sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich  durch  oxydirende  Agentien  blau 
flürbt.  Seine  alkoholische  Lösung,  die  Guajaktinctur,  wird  durch  Oson, 
durch  atmosphärische  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der 
Elektricität,  femer  durch  Salpetersäure,  Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  endlich  auch  durch  gewisse  organi- 
sche Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  gewisse  Pike  u.  a.  m.,  hlau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Benaoe- 
säure  sehr  ähnliche  krystallisirhare  Guajacyl säure:  GisHsOg,  und  die 
ehenfalls  krystallisirbare  Guajakharzsäure:  G40H26O8,  aufgefunden. 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guajacin,  und  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusänre. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakhan  neben 
Wasser: 

Guajacen:  GioHgO^,  ein  bei  118®  C.  siedendes,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch. 

Guajacol,  Guajacylige  Säure:  Ci4Hg04,  farbloses,  bei  205®  G.  sie- 
dendes Oel ,  unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen  zu  an  der  Luft  leicht  veränderlichen  Verbindungen« 

Homoguajacol.  Homoguajacylige  Säure:  G1SH10O4.  Farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,089  specif.  Gewicht  und  bei 
219®  C.  siedend,  von  angenehmem  Geruch.  In  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen  der  obigen  Verbindung  entsprechend.  Mit  Kali  verbindet  sich  das 
Homoguigacol  in  zwei  Verhältnissen,  welche  einem  neutralen  und  sauren 
Salze  entsprechen.  Das  sogenannte  neutrale  Salz  hat  die  Formel: 
G18H9KO4.  Beide  Verbindungen  sind  krystallisirbar.  Das  Homogua- 
jacol ist  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosots. 

Pyroguajacin:  Gag  Hs^ O^.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  und  durch  Eisen- 
chlorid grün  gefärbt 
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Jalappenharz. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Jalappenharze  stammen  von  zwei  yer-  JaUpp«n- 
schiedenen    Species   amerikanischer   Windenarten ,    nämlich    Convdlvulus  ^^'^' 
Schiedeanus  und  Convolvültis  Orizabensis.    Beide  enthalten  S.  631  u.  632 
näher  beschriebene  Glucoside.    Die  Jalappenharze  finden  wegen  ihrer  pur- 
girenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

Scammoniam. 

Das  Scammoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhärtete  Milchsaft  der  War-  SoAmmo- 
zel  von  Canvolvulus  Scammonia  L.,  einer  im  Orient  heimischen  Pflanze  sein.  "*"'"* 
Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sichergestellt.  Es  ist  dem  Jalappen- 
harze in  seinem  Aeusseren  und  seinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnlich,  und  ist,  wie  letzteres,  ein  Glucosid.  Bei  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  Scammonolsäure  und  Trau- 
benzucker. Die  Spaltungsproducte  des  Scammoniumharzes  sind  wahrschein- 
lich identisch  mit  denen  des  Jalappenharzes. 

Das  Scammonium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwähnenswerth  sind  femer: 

Xanthorrhöabarz,  von  Xanthorrhoea  hastilu,  ist  wogen  der  bedeatenden  Xantbor- 
Menge  Trinitrophenylsäure,  die  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  >^*»*»'>»". 
liefert,  erwähnenswerth.    Bei  der  trocknen  Destiliation  liefert  es  Phenjlalkohol. 

Drachenblut,  Sanguis  Draconis,  von  Daemonorops Draco  und  anderen  Palm-  Dnobm- 
arten.     In  Palmblätter   gehüllte  Stangen,   oder  in  Palmblätter  gewickelte  oliyen-  ^^**^- 
grosse  rundliche  Massen  von   lebhaft    rother  Farbe.     Mit  rother  Farbe  in  Alkohol 
loslich.    Enthält  etwas  Benzoesäure,   und  giebt  bei  der  Destillation  Tolnol.   Findet 
als  Färbematerial  Anwendung. 

III.    Schleimharze.    (Ournmi-resinae.) 

A  s  a  f  0  e  t  i  d  a. 

Dieses  von  Narihex  Äsa  foetida  (Stinkasant)  stammende  Schleimharz  As« 
Btellt  derbe,  unregelmässige,  röthliche  Massen  von  widrigem,  lauchartigem 
Geruch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der  Wärme  zähe  und  klebrig. 
£s  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel,  wahrscheinlich  eine 
Allylverbindung ,  von  dem  der  Geruch  des  Harzes  stammt,  nicht  näher 
ßtudirtes  Harz  und  Gummi.  Die  Asa  foetida  findet  als  Arzneimittel  An- 
wendung. 

Weitere  Schleimharze  sind : 

Gummi- Resina    Ammoniacum,    von   Dortma  Ammoniacum    (Persien    und  Gummi 
Armenien).    Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Körner  oder  derbere  Massen.    In  ^IJ,"®"**^ 
der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.    Von  starkem  und  unangenehmem  Geruch 
und  bitterlich  scharfem  Geschmack. 
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„mi  Gummi-Resina  Euphorbium.     Der  eingetrocknete  MUcbflaft  von  Euphor- 

phor-  hia  officinarum.  Schmntziggelbe  Komer,  wachsglänzend,  von  brennend  scharfem 
Geschmack. 

„mi  Gummi-Resina   Galbanum,   vx>n  Galhanum  officinaU^  eioer   im  Orient  ge- 

banum.  deihenden  Pflanze.  Durchscheinende  Körner,  oder  bräunlich  gelbe,  wachsartig 
glänzende  Masse,  weich,  zähe  und  kiebond,  von  starkem  unangenehmem  Qerach. 

tnmi  Gummi-Resina  Guttae,    von   Stalagmitis    Camboghides  nnd  Cambogia  GuHa 

tt*o.  (Ceylon).     Der   eingetrocknete   Milchsaft   dieser  Pdanzen.     Safrangelbe,    gläosende 

Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser  gelb  abßirbend, 
von  scharfem  Geschmack.  Lässt  sich  leicht  zu  einem  schön  gelben  Pulver  zeireibes, 
und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rother  Farbe  löslich.  Findet  aU  Maier^ 
färbe  und  als  Purgans  Anwendung  (giftig). 

^^l  Gummi-Resina   Myrrhae,  von  Balsamodendron  Myrrha,   einem  in   Arabien 

rrhae.  and  Abyssinien  wachsenden  Baume.  Gelb-  bis  rothbraune  Stücke  von  balsa- 
mischem Geruch.  Schmilzt  in  der  Wärme.  Besteht  aus  Harzen,  Gummi  und 
ätherischem  Oel. 

Auch  das  Scammonium  kann  als  Milchsaft  hierher  gezählt  werden. 

An  die  Schleimharze  schliessen  sich  noch  folgende  Stoffe  an : 

Kautschuk. 
Federhar/,  Gummi  cLisUcum. 

utacbttk.  Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer 

in  Südamerika  und  Ostindien  wachsender  Pflanzen :  Siphattia  elasiicay  Ficus 
elastica,  und  gewisser  Urceola-  und  Ärtocarpuss.rien  in  den  Handel.  In 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft,  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  eine  zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thöneme 
flaschenförmige  Formen  damit  überzogen,  und  diese  dann  in  der  Sonne 
oder  am  Feuer  getiocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich 
weisse  Masse  geschwärzt.  Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und 
durchsichtig.  Das  Kautschuk  ist  gemch-  und  geschmacklos,  und  wie 
auch  dem  Laien  bekannt,  von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specif. 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,92  bis  0,96.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in 
der  Wärme  aber  wird  es  weich.  Ueber  120^0.  erhitzt,  schmilzt  es  und 
bleibt  dann  Jahre  lang  weich;  bei  200^ C.  fängt  es  au  sich  zu  zersetzen, 
und  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  (Kautschuk öl,  ein  Camphen).  Entzündet  brennt  es 
mit  leuchtender  Flamme  und  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  klebt 
leicht  aneinander,  besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter 
der  Elektricität  ist,  und  eine  eigenthümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssig- 
keiten besitzt. 

In  Wasser  ist  das  Kautschuk  vollkommen  unlöslich ,  und  ebenso  in 
Alkohol;  in  Aether  und  Steinöl  quillt  es  auf,  und  löst  sich  zum  TheiL 
Die  besten  Lösungsmittel  dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheer6l, 
Kautschuköl,  Chloroform  und  Benzol.     Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird 
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es  nicht  angegriffen,  wohl  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  GsHy  entsprechen.  Man  erhält  das  Kautschuk  rein,  wenn 
man  seine  Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  fällt. 

Unter  Yulkanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel-  VnikAnitir- 
ches  mit  geschmolzenem  Schwefel,  oder  auch  wohl  mit  einer  Lösung  von  tchuk. 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel  behandelt  ist.  Sol- 
ches Kautschuk  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform  und 
Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine  £lasti- 
cität  bei,  gewinnt  überhaupt  an  Elasticität,  und  erweicht  in 
der  Wärme  weniger  leicht. 

Der  Milchsaft,  ans  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaut- 
schuk, indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anwendungen  des  Kautschuks  sind  bekannt.     Es  dient  zum  Wegwischen  Anweuduu- 
der  Bleistirtstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintosh),  zu  Röhren,  ff|^  f  ® ^uk 
um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen   Apparaten    zu  erzielen ,   zu  Ueberzügen 
für   Telegraphendrähte,  in    der    Clürurgie   zu    Sonden    und  Kathetern,  zu   Kitten 
für   Glas   (15  Gran  Kautschuk   in    4  Loth  Chloroform   gelost    und  mit   2^2  Loth 
Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-Percha. 

Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  Stoff  wird  aus  dem  Milchsafte  Gutta- 
eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes,  der  Isanafidra  Perchay  aus  der  ^*"^^ 
Familie  der  Sapoteen^  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das  Kautschuk  ge- 
wonnen. Sie  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht  zu  formen.  Gutta- 
Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie  das  Kautschuk,  und 
wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Sie  wird  von  Flusssäure 
nicht  angegriffen,  und  deshalb  werden  Gefässe  von  Gutta-Percha  zur  Auf- 
bewahrung wässeriger  Flusssäure  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene 
Harze,  darunter  ein  krystal li sirbares ,  und  kommt  in  ihrer  Zusammen- 
setzung dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trocknen  Deatillation  giebt  sie 
ähnliche  Producte  wie  dieses.  Die  Gutta-Percha  lässt  sich  endlich  ebenso 
wie  das  Kautschuk  vulkanisiren ,  und  findet  ähnliche  Anwendungen  wie 
dieses.     Unter  Anderem  dient  sie  auch  zum  Abformen  von  Holzschnitten. 
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IV.     F  o  s  8  i  1  e    H  a  r  z  e. 

Bernstein,  Succinum, 

inwceio.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinienarten, 

und  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  angeschwemmten  Lande  ao 
der  preusäischen  Ostseekäste,  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült,  und 
dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesammelt  wird. 
Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  Braunkohlenlagem  ak 
Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und  Thonlagern.  Hftofig 
hält  er  Insecten  eingeschlossen,  von  welchen  kein  einziges  unter  den  jetzt 
lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  sie  denen  ähnlich,  die  jetzt  noch  auf 
Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheiuend  bu 
durchsichtig,  blassgelb,  auch  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  Ter^ 
breitet  aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  fteibeo 
wird  er  stark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1,065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theilweise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen^  so  löst 
er  sich  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  LösongB- 
mitteln  unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  Benisteinhitumen  genannt 
Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  Bernsteinsäure,  BemateiBÖl: 
leum  Oleum  Succini  (officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  von  unange- 

**^"''  nehmem,  brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  das  so- 
genannte Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
Moschus),  viel  Bernstein,  und  wie  es  scheint  auch  Camphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  eneugt 
zu  werden. 

Dwen-  ^er  BernsteiD   wird   zu  Schmucksachen  gedreht  (die   grösseren  und  reinerea 

^^«-  Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des  officinellen  Oleum  Sueeiniy  sar 

Bereitung  der  Bernsteinsäure  (wenig  melir)  und  zu  Firnissen. 

Asphalt    und    Bitumen. 

iphait  Mit   diesen   Namen  bezeichnet  man    eine  Reihe    bald   fester,  bald   theerartig 

tnmen  'Äherf  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  die  beim  Erwärmen  leicht 
schmelzen,  in  Alkohol  nur  zum  Theil  auflCslich  sind,  und  angezündet  mit  leacb- 
tender  russcnder  Flamme  brennen.  Sie  bestehen  wie  die  gewohnlichen  Uarxe  tu 
Gemengen  Terschiedener  Harze  und  ätherischer  Oele.  Sie  sind  im  Mineralreicbe 
sehr  verbreitet,  und  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Nähe  von  Steinkohlenlmgem. 
Erzgängen,  auf  Seen  und  dergl. 

Der  eigentliche  Asphalt  (Erdpech,  Judenpech),  wohl  das  Harz  des  Steinulif 
bildet  pechschwarze,  fettglänzende,  derbe  Massen  von  muschligem  Bruch,  die  beider 
Hitze  des  kochenden  Wassers  schmelzen  und  einen  eigenthümlichcn  Gremch  feigen- 
In  Terpentin-  und  Steinöl  ist  er  leicht  löilich.     Bei  dor  trocknen  DestiUation  giebt 
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er  wie  alle   in  diese  Classe  gehörigen  Körper  flüchtige  Oele   (tiieils  nach  der  For- 
mel Ce  H5,  theils  nach  jener  der  Camphene  zusammengesetzt). 

£r  findet  sich  zuweilen  auf  Seen,  auf  dem  Todten  Meere  schwimmend,  auf 
dem  Erdpechsee  auf  Trinidad,  im  Steinsalz  in  der  Nähe  des  Caspischen  Meeres, 
hauptsächlich  verbreitet  aber  in  der  Nähe  von  Kohlenlagern. 

Der  sogenannte   Asphaltmastiz,    der   in  der  Technik  angewandt  wird  (zur  Asphalt- 
Pflasterung,   zu  wasserdichten   Ueberzügen   oder  Bodenlagen,  um  die  Feuchtigkeit  °^^^^^- 
von  Gebäuden   abzuhalten),   wird  durch  Zusammenschmelzen  von  gemalilenem  As- 
phalt mit    dem   sogenannten   Mineraltheer:    einer  an  ätherischem  Oel  reicheren 
Asphaltsorte,  bereitet. 

Durch  Erhitzen  des  in  Gasfabriken  abfallenden  Theers  bis  zur  Verflüchtigung 
der  sogenannten  Brandöle,  flüchtiger  Oele,  erhält  man  den  künstlichen  Asphalt. 

Andere,  in  Torflagern,  Lagern  von  bituminösem  Thonschicfer,  Steinkohlen- 
lagern, in  fossilem  Holze  vorkommende,  zum  Theil  krystallisirbare  fossile  Harze 
sind: 

Ozokerit.     Findet  sich  in  80  bis  100  Pfund  schweren  Massen  in  der  Moldau  Osokcrit. 
unter  bituminösem  Thonschiefer,  in  den  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  u.  s.  w. 
Gewöhnlich  braun  gefärbt,  und  von  theilweise  faseriger  Textur.     Seine  Zusammen- 
setzung  entspricht   der   Formel    C2H2*    Aehnliche   Harze  sind   der  Scleretinit 
und  Middletonit  in  Steinkohlenlagern. 

Scheererit.     In  einem  Braunkohlenlager  bei  Zürich  aufgefunden.    Farblose,  Scheererit. 
geruch-   und   geschmacklose,    bei  114<^C.  schmelzende,  in  Aether  lösliche  Krystall- 
blättchen.     Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  C2H2. 

Fichtelit.     In  fossilem    Fichtenholz  (Pinus  sylvestris)  bei  Redwitz  im  Fichtel-  Fichtelit. 
gebirge.    Prismatische,    perlmutterglänzende,   zuweilen   gelblich  gefärbte  Blättchen, 
die  bei    4G^C.    schmelzen.     Unter  theilweiser  Zersetzung   sublimirbar.     Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  CgHy.     In  Aether  löslich. 

Hartit      In    fossilem  Holze    der    Braun kohlenformation    bei    Gloggnitz    in  Hartit. 
Oesterreich.     Klinorhombische,   tafelartige  Ejrystalle    von    Wachsglanz,    bei   74<^C. 
schmelzend,  und  in  Aether  löslich.     Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  C^Hs 
entsprechen. 

Idrialit.  Kommt  mit  Zinnober  gemengt  in  den  Schiefem  vor,  aus  denen  In  Idrialit. 
Idria  das  Quecksilber  gewonnen  wird.  Derbe  Massen  von  starkem  Glänze.  Ter- 
pentinöl zieht  daraus  eine  krystallisirbare  Substanz  aus.  Man  hat  sie  Idrlalin 
genannt.  Beim  Erhitzen  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedend.  Löst  sich  am  besten  in  Terpentinöl  auf.  Ihre  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  C80H28O2  entsprechen. 

Xylo  retin.      Krystallisirbares    fossiles    Harz,   aus   fossilem    Fichtenholze   in  Xyloretin. 
Mooren  von  Holtegaard  in  Dänemark.    Seine  Formel  ist  C40H34O4. 

Krantzit  n.  a.  m. 


Den  Harzen  sich  anschliessende  Verbindungen. 

Cholesterin. 

Dieser  früher  auch  Gallenfett  genaimte  Körper  ist  zunächst  ein  Be-  choietterio. 
standtheil  der  Galle  der  höheren  Thierclassen ,  und   der  in   deu  G^Ua^xw* 


Da«  Cho- 
lesterin 
▼crfaftlt 
»ich  wie 
ein  ein- 
atomiger 
Alkohol 
und  ver- 
bindet »ich 
mit  Flu- 
ren unter 
Austritt 
von  2  HO. 

Aether  des 
Choleste- 
rins. 
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gangen  und  der  Gallenblase  zuweilen  sich  bildenden  Gallensteiue ;  es  fin- 
det sich  aber  ausserdem  im  thierischen  Organismus  noch  sehr  verbreitet, 
so  im  Gehirn  und  Rückenmark,  in  hy dropischen  Exsudaten  und  Cysten, 
im  Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbftlgen ,  de- 
generirten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconiamf  und 
den  Excrementen,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tuber- 
culose.  Das  Cholesterin  ist  aber  keineswegs,  wie  man  bis  vor  Kursem 
meinte,  in  seinem  Vorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  es 
ist  auch,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet.  Namentlich  findet  es  sich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsen- 
früchten sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  sieh 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Microskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  and 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.  £s  ist  ge* 
schmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmihst  bei  145^0^  kann 
unzersetzt  bei  360®  C.  sublimirt  werden,  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Oel.  In  Wasser  iit 
es  vollkommen  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösungen,  fette  Oele  ,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einatomiger  Alkohol.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  Säuren  unter 
Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den 
Aethem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt: 

C^HssOj  CgHjOj  C,H,0,)    * 

Stearinsäure-Chole-      Buttersäure-Cholc-       Essigsaure-Cholc- 
steriiiäther  sterinäther  sterinäther 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200®  C.  durch  mehrere 
Stunden.     Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  Schema: 

G:>2^u02  +  Säure  —  2  HO 
Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar,  leichter  schmeli* 
bar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem   Alkohol,  und 
nahezu  unlöslich  in  kaltem. 

In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger  löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser. 
Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  halten  die  Mitte  Btrischen 
jenen  der  Wachsarten  und  denen  der  Harze.     Durch  tagelanges  Kochen 
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mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie   in  CholeBterin  and  die  betreffende 
Säure  zerlegt. 

Auch  ein  Natriumcholesterylat:  ^'**^J*|02   ist  dargestellt.     Es  krystalli- 

sirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  150^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatar. 

Es  ist  in  Chloroform  löslich,  und  wird  von  wässerigem  Weingeist  sehr  rasch  zersetzt. 

Endlich  ist  auch  durch  Behandlung  von  Cholesterin  mit  Phosphorchlorid  Cho- 

lesterylchlorür:     '**ni*^l  dargestellt     Es  stellt  nadeiförmige  Krystalle  dar. 

Durch    Schwefelsäure    und    Phosphorsäure   wird    das   Cholesterin  in   mehrere 
isomere   Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel    C52H4a  zerlegt,  welche  man  Chole-  Chole«te- 
steriline  genannt  hat.     Dieselben  sind  fest,  krystallisirbar  oder  harzartig  amorph.  '"'"*• 
Ihre  Schmelzpunkte   sind    verschieden.     Betrachtet   man   das  Cholesterin  als  einen 

einatomigen  Alkohol  und  giebt  ihm  demgemäss   die  rationelle  Formel:     *^h*^}^2 

so   ist    der  Kohlenwasserstoff    C52H42   ein  Analogon    des  ölbildenden  Gases,    und 
seine  Bildung  dem  des  ölbildenden  Gases  entsprechend. 

Chlor    giebt    mit    Cholesterin     ein    Substitutionsproduct ,     nach     der    Formel 

C52H87.CI7O2  zusammengesetzt.     Durch  Salpetersäure  oxydirt,    liefert  das  Chole- 
sterin   neben    flüchtigen  fetten  Säuren,   worunter  Essigsäure,    Buttersäure  und  Ca- 
pronsäure,  Cholesterinsäure:  CigH^oO^O)  die  auph  aus  den  Galiensäuren  erhal-  Choleste- 
ten    wird    und  dort   beschrieben    ist.      Es    ist    auch    hierdurch    ein    naher  Zusam-  '*»»»*»»•• 
menhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 

Darstellung.     Cholesterin  -  Gallensteine    werden     mit   kochendem    Wasser,  Darttel- 
welches  Gallenfarbstoff,  Gallensäuren  und^  anorganische  Salze  aufnimmt,  vollkonunen  '"°^' 
erschöpft,   und   hierauf  gepulvert  mit   Alkohol  ausgekocht.     Man   filtrirt   kochend 
heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Cholesterin  sich  ausscheidet.     Durch  Umkrystalli- 
siren  wird  es  gereinigt. 

Ambrain. 

Diese  dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Substanz  ist  ein  Bestandtheil  der  Ambra,  AmbraTn. 
wahrscheinlich  ein  pathologisches,  den  Darm-  oder  Gallensteinen  analoges  Product 
der  Pottwale,  zuweilen  im  Darmcanal  dieser  Thiere  angetroffen,  oder  auf  dem 
Meere  schwimmend.  Das  Ambrain  erhält  man  aus  der  Ambra  in  ganz  derselben 
Weise  wie  das  Cholesterin  aus  den  Gallensteinen,  nämlich  durch  Auskochen  mit 
Alkohol. 

Das  Ambrain  krystallisirt  in  zarten,  weissen  Nadeln,  schmilzt  schon  bei 
d5<^C.  (?)  und  ist  unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in 
heissem  Alkohol,  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  in  eine  stickstoffhaltige  Säure:  die  Ambra fettsäure,  wahrscheinlich  eine 
Nitrosäure,  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  des  Ambrams  nähert  sich  der  des  Cholesterins,  noch 
mehr  aber  der  des  Stearinsäure-Cholesterinäthers;  es  ist  sehr  möglich,  dass  es  ein 
Aether  des  Cholesterins  ist. 

Castorin. 

Diese  noch    sehr  wenig  gekannte  Verbindung   ist  im  Castoreum  oder  Bibergeil  CMtorin. 
enthalten,    einer   eigenthümlichen,  stark  riechenden,    weichen  Substanz,    welche  in 
Beuteln  eingeschlossen  ist,  die  an  den  GeschlechUtbeilen  des  Bibers  (CoMtor  Fiber) 
liegen.  • 
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Das  Castorin  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  und  riecht  schwach  nach  Castorenm. 
Es  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  verflüchtigt  sich,  wenn  es  mit  Wasser 
destillirt  wird,  in  geringer  Menge.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  Ist  das 
Castorin  löslich.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  Flamme.  Salpetersäure  soll 
daraus  eine  Nitrosäure  erzeugen. 

Seine  Zusammensetzung  ist  unbekannt. 


Achte  Gruppe. 

Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen  unbekannter 

Constitution. 


Allffcmeiue 
Charak- 
tere der 
Alkaloide. 


Der  Begriff  und  die  allgemeinen  Charaktere  der  organischen  Basen 
wurden  bereits  im  allgemeinen  Theile  Seite  77  erörtert  und  daselbst  «odi 
die  Constitution  und  die  Bildungsweisen  der  künstlich  darstellbaren  b»* 
sprechen.  Wir  haben  von  der  beinahe  unübersehbaren  Zahl  künstlicher 
organischer  Basen  diejenigen,  welche  irgend  ein  besonderes  Interesse  be- 
anspruchen, bei  den  betreffenden  Radicalen  eingeschaltet,  um  ihren  Za* 
sammenhang  mit  diesen  und  anderen  Verbindungen  der  Radicale  herror- 
zuheben. 

So  wichtig  aber  auch  diese  künstlichen  organischen  Basen  in  theo- 
retischer Beziehung  sind,  so  wenig  praktisches  Interesse  bieten  sie  dar. 

Gerade  umgekehrt  verhält  es  sich  mit  denjenigen  organischen  Baseor 
die  in  der  Natur,  im  Pflanzenreiche  bereits  fertig  gebildet  Yor* 
kommen,  und  Alkaloide  genannt  werden.  Bei  diesen  ist  ihre  theoreti« 
sehe  Bedeutung  vorläufig  eine  geringe,  da  es  bisher  noch  nicht  gelungen 
ist,  ihre  Constitution  erschöpfend  zu  ermitteln.  Die  meisten  derselben 
sind  aber  praktisch  wichtig,  da  sie  sehr  heftige  Gifte  und  äusserst  wirk- 
same  Arzneimittel  sind,,  so  zwar  dass  die  Wirkung  zahlreicher  als  Heil- 
mittel angewandter  Pflanzenstoffe  zunächst  nur  durch  ihren  Gehalt  an  g^ 
wissen  Alkaloi'den  bedingt  erscheint. 

So  wie  die  organischen  Basen  überhaupt,  sind  auch  die  natürlidi 
vorkommenden  ausgezeichnet  durch  einen  mehr  oder  weniger  aosgetpro- 
chenen  basischen  Charakter.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohl- 
charakterisirten  Salzen.  Die  stärkeren  Alkaloide  bläuen  geröthetee  Lack- 
muspapier, Und  bräunen  Curcuma,  und  haben  meist  einen  intensiv  bitte- 
ren Geschmack.  Sie  sind  theils  flüchtig,  theils  nichtflüchtig,  in  Wasser 
meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerbstoffe,  Quecksilber- 
chlorid, Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppelverbindnn- 
gen)  und  Jodkalium-Jodquecksilber  gefällt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Eohlenatofi 
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Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  sauerstofffrei ,   oder  sie  enthal- 
ten ausser  den  ohigen  Elementarhestandtheilen  auch  noch  Sauerstoff. 

Die  sauerstofffreien  Alkalo'ide  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sauerstofffreien  sind  AmmoniakÜasen,  d.  h.  sie  lei- 
ten sich  vom  Typus  AmmoDiak  ah,  die  nichtflüchtigen  und  Sauerstoff- 
haltigen  sind  yielleicht  theilweise  Ammoniumhasen.  Doch  ist  ihre  Con- 
stitution noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Kein  einziges  Alkaloi'd  ist  his- 
her  noch  künstlich  dargestellt,  und  es  unterscheiden  sich  die  natürlich 
vorkommenden  Basen:  die  Alkaloide,  von  den  künstlichen  Basen  auch  da- 
durch, dass  Erstere  cicularpolarisirend  wirken,  eine  Eigenschaft,  die  Letz- 
teren, wie  es  scheint,  ahgeht. 

Die  Alkaloide  Enden  sich  in  pflanzlichen  Organismen  ziemlich  allge-  vorkom- 
mein  verbreitet,  doch  sind  es  besonders  gewisse  Pflanzenfamilien,  wie  die  "'*'*■ 
Fapaveraceae,  Sölaneae,  Cinchanaceae  und  Apocyneae,  in  welchen  eine 
besondere  Neigung  zur  Erzeugung  von  Alkaloiden  sich  zu  erkennen  giebt. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  fast  jeder  Pflanzenfamilie,  so  weit  sie  überhaupt 
Alkaloide  enthalten,  eigenthümliche  Alkaloide  zukommen,  die  Bildung 
dei-selben  sonach  mit  ihrer  besonderen  Organisation  im  Zusammenhange 
steht.  Einige  Alkaloide  sind  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  auf 
eine  oder  wenige  Pflanzenspecies  beschränkt,  dagegen  sind  auch  in  vielen 
Pflanzenfamilien  bisher  noch  keine  Alkalo'ide  nachgewiesen. 

Die   flüchtigen  Alkaloide    werden  im  Allgemeinen  durch  Destillation  der  Allgemeint 
sie  enthaltenden   Pflanzen   und   Pflanzentheile   mit  Wasser  und  einem  fixen  Alkali  ^|^^^ 
dargestellt.    Das   Kali  oder  Natron   macht   sie   nämlich  aus  ihren  Salzen,  welche  winnung. 
eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei,,  und  sie  gehen  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  —  Die  nicht  flüchtigen    dagegen  erhält  man  gewöhnlich  auf  die 
Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile  mit  Wasser  erschöpft,  dem  etwas 
Salzsäure,   Schwefelsäure   oder  £ssigsäure  zugesetzt  ist.    Die  das  Alkaloid  enthal- 
tenden Auszüge  werden  eingedampft,  und  selbes  aus  dem  Rückstand  durch  kohlen- 
saures Kali,   durch    Kalk    oder    Bittererde   gefällt     Der   Niederschlag,    der   das 
Alkaloid  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  das  Alkaloid  aufnimmt. 

Wir  handeln  die  wichtigeren  Alkaloide  in  folgender  Ordnung  ab. 


a.    Eigentliche  Alkaloide. 


I.    Flüchtige  Alkalo'ide.  Fiochtim 

Alkaloid«. 


Es  gehören  hierher: 


Goniin  Gi^HisN 
Nicotin  C20H14N2 
Spartein   C3oH:,«Nj 
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Eigui- 
Schäften. 


Goniin- 
Platin- 
Chlorid. 


Aethyl- 
eoniiu. 


Diftthyl- 


C  0  n  i  i  n. 

C,cHi5N 

• 

Farbloses,  öliges  Liquidum  von  0,8  specif.  Gew.  Riecbt  durchdrin- 
gend betäubend,  schmeckt  brennend,  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  Bei 
212^0.  siedet  es.  Das  Goniin  reagirt  bei  Gegenwart  von  Wasser  stark 
alkalisch,  ist  aber  in  Wasser  wenig  löslich ,  und  zwar  noch  leichter  in 
kaltem  als  in  warmem.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhält- 
nisse löslich.  *  Das  Goniin  ist  eine  starke  Salzbasis ,  und  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  aber 
im  Allgemeinen  sehr  zerfiiesslich. 

Coniin-Platinchlorid:  CigHiß  N,  HCl.Pt  Clj,  krystallisirt  in  gelben  Pm- 
men,  die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Behandelt   man    Coniin  mit  Aethyljodür  im  zugcschmolzcnen  Glasrohr,    so  er- 
hält man  : 

II 
CHI 

^S    '^|n.    Behandelt  man  Aethylconiiu  nochmals  mit  Jod- 
C4  H5  J 

äthyl,  80  geht  es  in  die  Jodverbindaug  einer  Ammoniumbase  über,  welche  mit 
Silberoxyd  behandelt,    ein 


oxydbydrat. 

Methyl- 

ooniin  und 

Mttthyl- 

athjlco- 

niam- 

mxjdhj- 

drftt. 


Vorkom- 
men. 


Dantellang, 


IJonhydrin. 


Aeth  ylconiin: 


Diäthylconiumoxydhydrat: 


11 

C4     H; 


N 


liefert. 


H-  }0a 

Eine  substituirte  Base  Methylconiin  findet  sich  häufig  im  rohen  Coniin  des 
Handels,  und  es  kann  daraus  die  Ammoniumbase  Methyläthylconiamoxyd- 
bydrat  dargestellt  werden.  Endlich  kann  man  aus  dem  Coniin,  allerdings  auf 
einem  Umwege,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  das  Conylen,  CieHi4,  er- 
halten, welcher  sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhält  und  sich  namentlich  mit 
2  Aeq.  Brom  verbindet,  und  welcher  wahrscheinlich  das  im  Coniin  enthaltene  Ra- 
dical ist. 

Das  Coniin  ist,  wie  aus  allen   diesen  Thatsachen  hervorgeht,  eine  Imidbase, 

II 
C16] 


der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel 


»«w)n 


zukommt. 


Vorkommen.  Das  Coniin  findet  sich  in  allen  Theilen  von  Conium 
maculatum,  am  reichlichsten  wie  es  scheint  im  Samen,  und  bedingt  die 
hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  der 
Schierlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,  dampft  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das  schwe- 
felsaure Coniin  löst,  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  gewonnene 
Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Con  hydrin:  Cie  H17  N  0.j,  ist  eine  in  Conium  maailatum  neben  Co- 
niin vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 
stallblättchen  darstellt^  welche  schon  unter  100^  C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin   ist  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
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alkaÜBch,  and  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  2H0  inConiin  über- 
geführt.    Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 

Nicotin. 

C20H14N2 

Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges  Liquidum  von  Bis^ 
1,048  specif.  Gewicht.  Es  schmeckt  brennend,  hat  einen  schwachen,  beim 
Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch,  und  ist  höchst  giftig.  Es 
siedet  bei  250^  C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt  sich  aber  im  Was- 
serstoffgasstrome unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  rea- 
girt  alkalisch,  und  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisir- 
bare  Salze. 

Nicotin- Platinchlorid:  C20H14N2,  2HC1.2PtQl,    ist    ein   gelber,    in  Nicotin. 
Weingeist  wenig  löslicher  Niederschlag.  ohSorii 

Das  Nicotin    muss    als    eine  Nitrilbase   des  Typus   Ammoniak:    secundäre 
Form,    betrachtet  werden ,   denn    mit  Jodäthyl  behandelt,   geht   es    in    das  Jodör 
einer  stark    alkalischen,   nicht   fluchtigen    Ammoninmbase :    Aethylnicotin- Aethyl- 
oxydhydrat,  über.     Seine  rationelle  Formel  dürfte  daher  sein  :  S!^dhydr»t 

III 
^'^'£'K  oder  CgoHujNa. 

Vorkommen.  Das  Nicotin  Endet  sich  in  den  Blättern  und  Samen  Vorkom« 
der  verschiedenen  Tabacksarten  (Nicotiana  Täbacum).  Die  Menge  desNi-"*^ 
cotins  im  Taback  scheint  zwischen  2  bis  7  Proc.  zu  schwanken.  Schlech- 
tere Tabackssorten  sind  reicher  an  Nicotin  als  edlere.  Feiner  Havanna- 
taback  enthält  nur  etwa  2  Proc.  Der  Tabacksrauch  und  der  Tabacks- 
saft  enthält  ebenfalls  Nicotin,  und  es  rühren  die  narcotischen  Wirkungen 
des  Tabacks  jedenfalls  von  seinem  Nicotingehalte  her. 

Darstellung.    Tabacksblätter   werden  wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Daniel- 
Wasser  ausgezogen,    die  Lösung    wird    eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem  Kali  ^^*^' 
destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufnimmt,  geschüttelt. 
Man    dunstet   den  Aether  ab,   und  destillirt  das  rückständige  Nicotin  im  Wasser- 
stoffgasstrome. 

S  p  a  r  t  e  i  n. 

Frisch  destillirt  ist   das   Spartei'n    ein    farbloses,    dickflüssiges   Oel,  Eigen- 
schwerer  als  Wasser,  von  einem  Geruch,  der  an  den   des  Anilins  erin- 
nert, und  Yon  sehr  bitterem  Geschmack.     Es  scheint  ein  narkotisches  Gift 

T.  Qornp-Beianes,  Oiganifohe  Ohemi«.  \ti 
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zu  sein,  reagirt  alkalisch,  und  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Bei 
287^  C.  siedet  es.  In  Wasser  ist  das  Spartein  wenig  löslich,  und  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  bald  opalisirend.     An  der  Luft  bräunt  es  sich. 

Die  Sparteinsalze  sind  grossen theils  amorph.  Das  Platindoppelsalz: 
C3oH2f}N2,2HCl,  2PtCl2  +  4  aq.,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Kry- 
stallen. 

Auch  ein  Chlorzink-  und  ein  Jodzinkdoppelsalz  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  das  Spartein  mit  Aothyljodür,  so  erhält  man  das  Jodür  eines 
äthylirten  Diammoniums  von  der  Formel  [C30 1127(04115) N2]J2,  welches  bei  der 
Behandlang  mit  Silberoxyd  das  Oxydliydrat  dieses  Diammoninms:  CsoHarCC^Hj 
N2O2,  2  HO,  liefert. 

Lässt  man  auf  dieses  Oxydhydrat  abermals  Jodäthyl  und  Alkohol  einwirken, 
so  erhält  man  das  Jodür  eines  zweifach  äthylirten  Diammoniums,  welches  mit 
Silberoxyd 

Diäthyldispartoniummonoxydhydrat    ^soH2r.  (04Hß)2N2K^^ 

giebt. 

Das  Spartein  ist  demnach  eine  tertiäre  Diaminbase  und  enthält  keinen  vertret- 
baren Wasserstoff  mehr. 

VI  ) 

Seine  rationelle  Formel  kann  daher  nur  sein:  0301^26^^2»  ^'  ^-  ®s  cnthAlt  ein 
sechsatomiges  Radical. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  Spartein  wurde  in  Spartium  acoparutm 
(Pfriemenkrant)  nachgewiesen,  und  daraus  dargestellt,  indem  man  das  wässerige 
Decoct  der  PÜanze,  welches  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt,  mit  etwas  sali- 
säurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  salzsaure  Lösung  concentrirt,  und  hierauf  mit 
Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  die  Basis  durch  Kochsalz  abge- 
schieden, durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Rectification  gereinigt 

itrfn.  Ein  aus  der  Rinde  von  Cerariba  ruhrica^  eines  in  den  Urwäldern 

des  östlichen  Brasiliens  wachsenden  Baumes,  dargestelltes  Alkaloid,  Ari- 
bin,  zählt  ebenfalls  zu  den  sauerstofffreien  und  fiücbtigen,  ist  aber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallisirbar.  Eine  genauere  Unter- 
suchung desselben  fehlt  bislang. 


IL    Nichtflüchtige  Alkaloide. 

sht-  Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenbaseo. 

kAiofde.     Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar,  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkobol. 

Alkaloide  des  Opiums. 


uiöTde  Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  von 

ium«.        Papaver  somniferum  ausfliessenden  und  nachher  eingedickten  Milchsäfte, 
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einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,   sind  nehen  Mekonsäure  und  anderen 
Pflanzensäui'en  hisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin     C34  H19  N  Og 

Codein        C^q  H^i  N  0« 

Thehain      Ca^H^iNOß 

Papaverin  C40H.21NO8 

Narcotin     C44  H23  N  Oj  4 

Narcein  C46H29NO18 
Es  ist  sehr  fraglich,  oh  alle  diese  Basen  als  constante  Bestandtheile 
des  Opiums  anzusehen  sind,  oder  oh  sie  nicht  vielmehr  gewissen  Ent- 
wickelungsphasen  und  Bodenverhältnissen  der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch 
bestimmten  Zersetzungen  und  Uehergängen  der  constant  vorkommenden 
Alkaloide  entsprechen. 

Wir  werden  nur  die  wichtigeren  Opinmalkaloi'de  näher  besprechen. 

Morphin. 

Syn.  Morphium,  Morphina. 
C34H10NO6   +  2  aq. 

Das  Morphin  ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloi'de ,   da  von  ihm  Bigen- 
die  Wirkung  des  Opiums  abhängig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  •®*'''**°* 
am  häufigsten  angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Das  Morphin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmeckt 
schwach  bitter,  und  besitzt  deutlich  alkalische  Beaction;  Beim  Erwärmen 
schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Krystallwassers,  und  wird  in  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich  (1  Thl. 
bedarf  1000  Thle.  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  ist  es  viel 
leichter  löslich ,  in  Aether  wenig.  In  Säuren  löst  es  sich  zu  Salzen  auf, 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  als  weisses  Pulver  ge- 
fällt, ebenso  durch  andere  Alkalien  oder  alkalische  Erden.  Im  Ueber- 
schusB  der  Letzteren  aber  ist  der  Niederschlag  wieder  löslich.  Das  Mor- 
phin wirkt  rein  narcotisch,  und  ist  daher  in  grösseren  Dosen  ein  heftiges, 
tödtliches  Gift.  Weil  seine  Wirkung  mit  der  des  Opiums  im  Allgemeinen 
übereinstimmt,  so  wird  es  jetzt  in  der  Medicin  in  vielen  Fällen  statt  die- 
sem angewendet. 

Seine  Auflösungen  bewirken  eine  Drehung  der  PolarisationBobene 
nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
lOO^C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoll  blauviolett  (Erkennungsmittel  für  Mor- 
phin).  Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natron.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung. 

46* 


Morphin- 
Mlse. 


Salnaures 
Morphin. 


Eisigsaarei 

nnd 

Sohwefel- 

More« 

Morphin. 


Dartiel- 
long. 
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Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Methyl- 
amin. 

Das  Morphin  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  deicht  löslich  sind.  Dieses  Umstandes  wegen,  und  da  die 
Wirkungen  der  Morphinsalze  denen  des  Morphins  vollkommen  gleichen, 
werden  in  der  Medicin  gewisse  Morphinsalze  vorzugsweise  angewendet, 
und  zwar  namentlich  das  essigsaure  und  das  Salzsäure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  C34H19NO6,  HCl  +  6aq.  KrystaHisirt  in  feinen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Platinchlorid  erzeugt  in 
seinen    Lösungen     einen    gelben    Niederschlag     von    Morphin- Platinchlorid: 

C84Hi9N06,HCl.PtCl2. 

Das  salzsaure  Morphin  wird  officinell  als  Morphium  hydrochloricum^  oder  Mor- 
phina  hydrochlorica  bezeichnet. 

Essigsaures  Morphin,  das  unter  dem  Namen  Morphium  aceticum  ^web)  am 
häufigsten  angewandte  Präparat,  bildet  zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche 
kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver. 

Schwefelsaures  Morphin  krystallisirt  mit 5  Aeq.  Erystallwasser  in  seiden- 
glänzenden Prismen. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthält  keinen  vertretbaren  Wat- 
serstoff mehr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodätbyl ,  so  erhält  man  das  Jodnr 
einer  Ammoniumbase :   C3gH24NOe,J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.  Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  Eine 
der  zweckmässigsten  ist  folgende:  Man  erschöpft  das  Opium  mit  Wasser,  setsi 
Kalkmilch  im  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  anfanglich  mit  der  Meconsäore  nnd 
anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  setzt  zu  der  concentrirten 
Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  indem  der  Salmiak  sich  mit 
dem  Kalk  in  Cblorcalcium  und  freies  Ammoniak  umsetzt,  in  welchem  das  Morphin 
unlöslich  ist.     Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt. 


Eigen- 
■ohaflen. 


C  0  d  e  i  n. 
CaeHsiNOfi  +  2aq. 

Das  CodeiD,  welches  im  Opium  in  nur  geringer  Menge  enthalten  ist, 
ist,  wie  obige  Formel  zeigt,  dem  Morphin  homolog.  Doch  fehlt  die  grosse 
üebereinstimmung  der  Eigenschaften,  die  wirklich  homologen  Verbindun- 
gen zukommt. 

Das  Godei'n  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems  mit  2  Aeq.  Krystallwasser.  Es  zeichnet  sich  vor  den 
übrigen  Opiumalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Waaaer 
aus;  es  schmilzt  bei  150^0.,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt 
alkalisch,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  scheint 
ebenfalls  narcotisch  zu  wirken. 

Die  Codei'nsalze  sind  neutral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslieh. 

Aehnlich  dem  Anilin,  liefert  das  Codein  mit  Chlor,  Brom,  Cyan  nnd 
Salpeters&ure  mehrfache  Substitutionsproducte.  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk giebt  es  Methylamin  und  Trimethylamin. 
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Darstellung.     Das  Codein    wird    durch  Ammoniak    nicht   gefallt,   es  bleibt  Daratol- 
daher    bei    der  Darstellung    des  Morphins    in    der  Lösung,  aus   der  man  Morphin  ^^^ ' 
und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.     Die  Lösung  wird  eingedampft, 
aus  der  concentrirten  Lösung  das  Codein  durch  Kali  gefallt  und  der  Niederschlag 
mit  Aether   behandelt,    der   das   Codein    aufnimmt   und   beim  Verdunsten  in  Kry- 
stallen  absetzt. 

Auch  das  Codein  scheint  nach  seinem,    dem  Morphin  analogen  Verhalten  zu 
Jodäthyl  eine  Nitiilbase  zu  sein. 


Narcotin. 

C44H23NOM 

Das  Narcotin  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen,  ist  ohne  Eigen- 
Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pßanzenfarben,  in  Wasser  und  Alkalien  ■®***'*"- 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Lösungen  dre- 
hen die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei  170^0.  schmilzt  es,  wird 
aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die  physiologischen  Wirkungen 
des  Narcotins  sind  nicht  genügend  constatirt,  jedenfalls  ist  es  weniger 
giftig,  als  das  Morphin.  Das  Narcotin  ist  eine  nur  schwache  Salzbasis, 
die  mit  Säuren  krystaJlisirbare  Salze  bildet,  die  theilweise  durch  Wasser 
schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken  bitter  und  werden  aus  ihren  Auf- 
lösungen durch  Kali  und  Kalk  geföUt.  Auch  mit  gewissen  Metalloxyden 
verbindet  sich  das  Narcotin ,  verhält  sich  daher  gewissermaassen  wie  ein 
Amid. 

Darstellung.     Das  Narcotin  wird  aus  dem  Opiumauszuge  durch  Ammoniak  Dantol- 
zugleich  mit  Morphin   gefallt.    Behandelt    man  diesen  Niederschlag  mit  Aether,  so  ^^'^• 
löst  dieser  das  Narcotin  auf.     Ein    grosser  Tlieil  des  Narcotins,  welches  im  Opium 
enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extraction  desselben  mit  Wasser  ungelöst  zurücls, 
und  kann  daraus    durch  salzsäurehaltiges  Wasser  ausgezogen  werden.    Aus  dieser 
Lösung  fallt  man  es  durch  kohlensaures  Natron  aus. 

Zersetzungsproducte    des   Narcotins.     Das  Narcotin    giebt  einige  theo-  zer- 
retisch    sehr  interessante  Zersetzungsproducte.    Behandelt  man  es  mit  Oxydations-  "^Sj^ 
mittein,    so  spaltet   es   sich   unter   Sauerstoffaufnahme   in    eine   starke   Salzbasis: 
Cotarnin,  und  in  Opiansäure: 

C44  ^23^^14  -|-  2  O  =  Cj^HisNOß  -f-  C20H10O10 
Narcotin  Cotaruin  Opiansäure 

Cotarnin:  C24H|3NOe,  ist  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Ootarnin. 
organbche  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter  schmeckt,  in  kochendem 
Wasser  leicht  löslich  ist,  und  sich  mit  Säuren  zu  wohl  krystallisirbaren  Salzen 
vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man  auch  unmittelbar  durch  Behandlung 
von  Narcotin  mit  Platinchlorid.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  es  in  eine  stickstofffreie  Säure:  Cotarninsäure,  C22Hi20io>  die  wahr- 
scheinlich zweibasisch  ist,  und  in  salpetersaures  Methylamin  über. 

Opiansäure:  C2oHxoOio*    Farblose,  kleine  prismatische  KrystaUe  von  schwach  Opian- 
bitterem  Geschmack  und   saurer  Reaction.     Die  Opiansäure   schmilzt  beim  Erwär-  ■^^<^* 
men    und  ist   nicht   ohne  ZersdUung   flüchtig.     Mit  Basen  bildet  sie  neutrale  kry- 
staUisirbare  Salze,    die  1  Aeq.  Metall  enthalten.    Sie  ist  sonach  einbasisch.    Beim 
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Erhitzen  mit  Kalilauge  spaltet  sich  die  Opiansäure  in  Meconin  und  eine  andere 
Säure,  die  Hemi pinsäure: 

2(C2oHioOxo)    =    C20H10O8    +    C20H10O12 
Opiansäure  Meconin  Hemipinsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  liefert  die  Opian- 
säure ebenfalls  Hemipinsäure. 

Behandelt  man  die  Opiansäure  mit  Wasserstoff  in  statu  naacendi^  so  verwandelt 
sie  sich  ebenfalls  in  Meconin: 

C20H10O10  -f-  2  H  =  C20H10O8  -f-  2H0 
Opiansäure  Meconin 

BODin.  Meconin:  C20H20O8,  stellt  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther  lösliche  KrystaUe 

dar,  die  bei  110^  C.  schmelzen.  Es  ist  ein  indifferenter  Körper,  und  wird  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  purpurfarben  gelöst.  Es  findet  sich  fertig  gebildet  im 
Opium. 

mipin-  Hemipinsäure:  C2oHioOx2*     Diese    Säure    krystallisirt   in   grossen    gescho- 

"•  ben  vierseitigen  Prismen,   schmeckt   schwach  sauer,   und    ist  sublimlrbar.     Sie  iat 

schwer  löslich ,  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu  zwei  Reihen  von  Salzen :  oeu- 
tralen  mit  2  Aeq.  und  sauren  mir  1  Acq.  Metall.  Sie  ist  sonach  zweibasisch. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  die  Hemipinsäure  in  eine 
neue  Hypogallussäure  genannte  Säure :  C14  H^  Os»  während  gleichzeitig  Jod- 
methyl entsteht.  Die  Hypogallussäure  bildet  kleine,  nadeiförmige  KrystaUe,  die 
beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Ihre  Lösungen  reduciren  aus  Silberlosnng 
metaUisches  Silber  und  geben  mit  Eisenclilorid  eine  intensiv  blaue  Färbung. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  entwickelt  das  Narcotin  Trimethylamin. 

Von  den  übrigen  Alkaloi'den  des  Opiums  ist  zu  bemerken,  dass  sie 
weniger  genau  studirt  sind  als  die  obigen,  und  auch  kein  praktisches  In- 
teresse bisher  darbieten.  Wir  werden  nur  ganz  kurz  ihre  allgemeinen 
Charaktere  angeben : 

ebain.  Thebain:    CasHiiNOß.     Farblose  KrystaUe,  alkalisch   reagirend, 

von  scharfem  Geschmack,  und  wenig  löslich  in  Wasser. 

rceKn.  Naroein:    C4eH29NOj8.       Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach 

bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Aether.     Schon  in  kochendem  Wasser  schmelzbar. 

lATerin.  Papaverin:  C40H21NO8.     In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prismen; 

giebt  schön  krystallisirte  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  blau 
und  ist  nicht  giftig. 


Alkaloide  der  Cinchoneen. 

i^ijoid«  In  den  Rinden  verschiedener  Cinchonaarten ,  die  unter  der  generellen 

mm'.       Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel   gebracht  werden,  und  sehr 

wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  Chinagerb- 
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säure,  Chinaroth,  anorganischen   Salzen   u.  dgl.  sehr  wichtige  Alkaloide 
vor,  nämlich: 

Chinin  C4oH,4N2  04 

Cinchoniu  C40  H24  Nj  0^ 

Chinidin  C40H24N2O4 

Cinchonidin  C40  H24  N2  O2 

Aricin  C46  H^  N2  Og 

Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloide  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloiden  ist  das 

Chinin. 

Syn.  CbiDinuui,  Chiniuu. 

C40  H24  N2  O4 

Aus  einer  ätherischen    Lösung  krystallisirt   das    Chinin  mit  6  Aeq.  Ei^en- 
Kry stall waaser  in  seideglänzenden  Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  •*'***'**°* 
wird  es  aber  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefällt,  der  zu  einer  weissen 
erdigen  Masse  eintrocknet. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chinin  sehr  wenig  löslich,  auch  in  kochen- 
dem ist  es  ziemlich  schwierig  löslich,  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich 
200  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung,  leichter  löslich  ist  es  übri- 
gens in  Kalkwasser  und  solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlor- 
kalium enthält.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Alko- 
holische Lösungen  des  Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  links  ab. 

Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter,  reagirt  alkalisch,  ist  ein  Mi 
und  schmilzt  erhitzt  zu  einer  harzartigen  Masse  bei  etwa  120^C.,  in  höhe-  daro&ISE 
rer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  SmtlSIi-*' 

Das  Chinin  und  namentlich  seine  Salze  gehören  zu  den  wirksamsten  ^tt^^ 
und  segensreichsten  Arzneimitteln.  Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit  gros- 
ser Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alkaloide 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.  Aus  diesem 
Grunde  werden  letztere  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fiebermittel  han. 
dclt,  selten  mehr  augewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der  China- 
rinden der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt,  gar  nicht 
kennt.  Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich  selbst  an,  und  zwar 
gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin  verbindet  sich   mit  Säuren  zu   zwei  Reihen   von  Salzen:  chinin- 
neutralen  und  saureu.     Die  meisten  sind  krystallisirbar,  sie  schmecken  **'*' 
intensiv  bitter,  und  werden  ausser  durch  Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerb- 
säure, auch  durch  Oxalsäure  gefallt.     Die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser 


Hin. 


saures 
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ziemlich   schwierig    löslich,    die  sauren   reagiren  sauer  und   sind   leicht 
löslich, 
otion  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlorwasser,   und  hierauf 

'  sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  schön  grasgrün.  Man 
benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des  Chinins,  da  es  sehr  charak- 
teristisch und  in  hohem  Grade  empfindlich  ist. 

wefel-  Schwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2  (C40H24N2O4) .  SjOe,  2  HO-|-14»q- 

Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin  als  febrifugumHim  häufigsten  gebraachte  Clu- 
ninpräparat.  Es  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald 
5  Aeq.  Krystallwassec  verlieren,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol.  Es 
schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  saures:  C40H24N2O4,  S2O6,  2H  0,  ist  ebenfaUs 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  100^  C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln.  Es 
ist  leicht  loslich,  und  seine  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der  Fluorescenz  (schil- 
lert blau). 

Salzsaures  Chinin,  neutrales:  C40 H24 N2 O4,  H Cl,  krystallisirt  in  seide- 
'^'  glänzenden,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.    Auch  dieses  Salz  'wird  in 

der  Medicin  viel  verordnet.  Von  Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  das  baldrian- 
saure Chinin  ärztlich  angewendet. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsaure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl  durch 
ihre  Zusammensetzung  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdigen  Verbin- 
dung: des 

wefel-  Schwefelsauren  Jodchinins:  C40H24N2O4,  J2.  S2  0e,  2H0+ 10  aq.,  »ns. 

r««.  Dasselbe  krystallisirt  in    grossen   dünnen  Platten,  welche  das  Licht  wie  Turmalin 

^  polarisiren.     Im  reflectirten   Lichte    erscheinen   sie  grün    metallglänzend,   wie    die 

Flügeldecken   der  Canthariden ,   im    durchfallenden  fast  farblos.     Legt  man    zwei 

Platten    so    auf  einander,    dass    sich    ihre   Längsrichtungen    im    rechten    Winkel 

schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

«tellnng.  Darstellung  des  Chinins.     Das  Chinin  ist  am  reichlichsten  in  derKonigs- 

chinarinde:  China  regia  yon  Cinchona  Calisa^a,  enthalten,  und  wird  daraus  gewonnen, 
indem  man  die  Rinde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösung 
durch  kohlensaures  Natron  oder  Magnesia  die  Basen  ausfällt,  und  aus  dem  Nieder- 
schlage das  Chinin  durch  Aether  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man 
im  Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsänrehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  fällt,  und  den  Niederschlag  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
and  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  krystallisirt,  während  schwefel- 
saures Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase,  denn  es  giebt  mit  Jodmetbyl  und 
Jodäthyl  nichtfluchtige  stark  alkalische  Ammoniambasen. 

noxdin.  Chinoidin.     Unter  dieser    Bezeichnung    wird    ein  Fiebermittel    angewendet, 

welches  man  in  den  Chiniufabriken  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  des  Chinins 
mit  Alkalien  als  harzartigen,  braunen,  intensiv  bittem  Niederschlag  erhält.  Das 
Chinoidin  enthält  häufig  Chinidin  und  Chinin,  verunreinigt  durch  gewisse  han- 
artige Stoffe. 
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Cinchonin. 

C40  H24  N2  O2 

Das  Cinchonin  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  die  inten-  Eigcn- 
siv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  "  *  °* 
aber  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 
Bei  165^0.  schmilzt  das  Cinchonin,  nnd  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht  ihm 
aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind  dextrogyr. 
Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  daS  Chinin  Chinolin  und  homo- 
loge Basen,  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  denen  des 
Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das  neutrale 
schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende  Erystalle. 

Darstellung.      Am  reichsten    an    Cinchonin   sind   die    grauen   Chinarinden  Dantellong. 
{China  Loxa,  China  Huanuco).    Die  Darstellung  des  Cinchonins,  resp.  die  Trennung 
desselben   von  Chinin^  ist   beim  Chinin   angegeben.     Sie  beruht  auf  der  leichteren 
Krystallisirbarlceit  des  schwefelsauren  Chinins,  oder  auf  der  Loslichlceit  des  Chinins 
in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Mit  Chlor  nnd  Brom  giebt  es  mehrere  Substitutionsderivate. 

Behandelt  man  Dibromcinchonin:  C40  Hj,  Br2  N2  ^2»  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht  identische 
Base:   das  Oxycinchonin.  ?hJS!i" 

Chinidin. 
C4oH24N,04  +4aq. 

Diese  dem  Chinin  isomere  Basis  findet  sich  vorzüglich  in  einigen  im  Eie«a- 
Uandel  vorkommenden  Chinoidinsorten. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen  glasglänzenden  Prismen,  die  in 
Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
schmelzen,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösungen  dre- 
hen die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 

Die  Chinidinsalze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalzen  hauptsäch- 
lich dadurch,  dass  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 

Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chiuoidin  im  Grossen  in  den  Chininfabriken 
dargestellt  und  dem  Chinin  nicht  selten  beigemischt,  lieber  seine  arzneilichen 
Wirkungen  scheinen  keine  Erfahrungen  vorzuliegen. 

C  i  n  c  h  0  n  i  d  i  n. 

C4oH,4N202 

Diese  dem  Cinchonin  isomere  Base  kommt  in  einigen  Chinarinden  oinehoni- 
des  Handels :  der  Chitm  Bogota  und  der  China  Maracaibo^  vor. 
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Wasserfreie,  grosse  glasglänzende  Krystalle,  die  bei  175^0.  schmel« 
zen  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  eind  sie  ziem- 
lich schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 

Die  Darstellung  des  Cinchonidins  entspricht  der  des  ChiDina« 

A  r  i  c  i  n. 

Eigen.  Diese  Base  kommt  in  der  Cusc(h  und  Jaen-Cliina  vor  und  krystallisiit 

in  langen  Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwierig  und  in 
Wasser  beinahe  gar  nicht  löslich  sind.  Das  Aricin  schmeckt  schwach  bit- 
ter, reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Conceutrirte  Salpetersäure  löst  das  Aricin  mit  charakteristisch  gra- 
ner Farbe.  Die  Salze  des  Aricins  sind  leicht  löslich  und  meist  krystalli- 
sirbar.     Durch  Alkalien  werden  sie  gefallt. 

Die  Darstellung  des  Aricins  ist  der  der  übrigen  Basen  analog. 

Alkaloide    der    Stryohneen. 

AUudotde  In   den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen   der  StrychnosATten 

stryoh-         (Familie  Äpocyneae)^    namentlich    in  den  Samen  und  der  Rinde  von 

neen.  Strychnos  Nux  vamica^  in  Strychnos  Tieute  und  Strychnos  Ignatii,  ferner 

in  dem  Holze  von  Strychnos  cölubrina  sind  zwei   sehr  giftige  Alkaloide 

enthalten,  nämlich: 

Strychnin   C42Ha3NaÜ4 
Brucin         C^g  Hiß  N2  Og. 

S    t    r    y    c    h    n    i    n. 

Str^chninum,  Stri/chnina. 
C42  H2a  ^  1'  ^\ 

Vorkom-  Das  Strychnin    ist  vorzugsweise    iu  den   sogenannten    Brechnüssen: 

Nux  tomica,  oder  Krähenaugen  enthalten:  den  in  den  Früchtep  des 
Krähenaugenbaums  (Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten  Samen,  die 
bekanntlich  sehr  giftig  sind  und  auch  als  Arzneimittel  gebraucht  werden. 
Der  in  den  Wäldern  Java^s  vorkommende  Strauch:  Strychnos  Tieute,  aus 
welchem  die  Eingeborenen  ein  furchtbares  Pfeilgift  zur  Vergiftung  ihrer 
Waffen  bereiten,  das  unter  dem  Namen  Upas  Tieute  bekannt  ist,  enthalt 
ebenfalls  Strychnin,  ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignatii,  eines 
Sohlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusboh- 
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nen  (fahae   St,  Ignatii)  bekannt    sind,  Strychnin  enthalten,  und    zwar 
reichlicher  als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die  einea  Kigen- 
ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und  wasser- 
freiem Alkohol  kaum  löslich  sind,  in  kochendem  wasserhaltigen  Alkohol 
sich  dagegen  auflösen ,  beim  Erkalten   der  Lösungen  aber  wieder  heraus- 
fallen.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Licht- 
strahl  nach   links    ab.     Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne 
zu  schmelzen.      Das  Strychnin  ist    eines  der  stärksten   Gifte,  mit  Sehr 
einer  besonderen  Beziehung  zum  motorischen   Theil   des  Nervensy- ruft  Tet». 
stems.      Schon  sehr    kleine  Mengen  genügen,    um  bei  Thieren  heftige  ""*  *'^**'' 
tetanische  Krämpfe  hervorzurufen,   und  wenige  Grane  tödten  Menschen 
unter  den  Erscheinungen  des   Starrkrampfs.     In  Minimaldosen  findet  es 
aber  als  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  u.  b.  w.  Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Strychnin  vsu  krystallisirbaren  Salzen,  stryohnin- 
die  leichter  löslich  sind  als  das  reine  Strychnin,   so  wie  dieses  höchst  bit- 
ter   schmecken    und    selbem    an    giftigen  Wirkungen    nicht  nachstehen. 
Seh  wefelcy  an  Wasserstoff    scheidet    aus    ihren  Lösungen    schwefelcyan- 
wasserstoffsauresStrychnin  in  sternförmig  gruppirten Krystallen  ab. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Salpetersaures    Strychnin:    t?42  ^22  ^a  ^4>  ^  ^6»  ^^*      Krystallisirt    in  Salpeter- 
weissen    pcrlmutterglänzenden  Nadeln,    verpufft  beim  Erhitzen  schwach,  und  ist  in  ^^l 
Wasser   und    Weingeist  loslich.      Es  ist   das    am    häufigsten   ärztlich  angewendete 
Strychniusalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2  (0421132X304),  8206,2  HO  +  ^^  aq-j  »teilt  Schwefel- 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Prismen  dar.  Strychnin. 

Salzsaures  Strychnin:  0431123X204,1101  -f-  3  aq.  In  Wasser  leicht  lös-  Salxsaare« 
liehe  Krystall Warzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  Strychnin-Platin-  fet^ychniu. 
chiorid:  0431123X304,  H Ol .  PtCla- 

Essigsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz.  EssigMurei 

Strychnin. 

Das  Strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr  charakteristische  Reactionen  Erkennunis 
erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  sind.  n^.  '^^  ' 
P'ügt  man  nämlich  zu  reinem  Strychnin  etwas  chromsaures  Kali  und  dann 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violettblaue  Färbung 
ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Durch  Bleisuperoxyd  und  concen- 
trirte Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure  enthält,  tritt  eine  in- 
tensive dunkelblaue  t'ärbung  ein,  die  alsbald  in  Violettroth  übergeht. 
Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactionen  ein. 

Das  Strychnin  ist  nach    seinem  Verhalten  zu  den  Jodverbindungen  der  Alke- 
holradicale  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.     Man    stellt   das  Strychnin    gewöhnlich    aus  den  Krähenaugen  Darstel- 
dar.     Dieselben    werden    gepulvert   mit  kochendem    Wasser   erschöpft,  die  Lösung  ^"*- 
zur    Syrupsdicke  abgedampft   und   mit   Kalkhydrat    vermischt.     Der   Niederschlag, 
welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird   mit  Alkohol   ausgekocht  und  die  Lö- 
sung verdampft,  wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystalUsirt. 
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B  r  u  c  i  n. 

C46H26N2O8  -f  8  aq. 

Das  Brucin  ist  steter  Begleiter  des  Strychnins,  findet  sich  aber  beson- 
ders reichlich,  und  nach  Einigen  ohne  Strychnin  in  der  falscheD  An- 
gusturarinde. 

fM-  Das  Brucin  krystallisirt  mit  8  Aeq.  Krystallwasser  in  fürblosen,  vier- 

seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind.     DaJB  Brucin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,   nachdem  es 
sein  Krystallwasser  verloren  hat,  es   schmeckt  intensiv  bitter. und  wirkt 
auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heftig. 
Seine  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.    Durch 
Salpetersäure  wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,   die 
kennong   dem  Strychnin  abgeht.      Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beigemengt 
im  ~      enthält,  hat  man  daher   nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.      Bei  der 
^®     °'     Einwirkung    concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  Salpetrig- 
Säure-Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Boteiin.     Nitrobase :    C40 H22 (N 04)2  Oi©:    Cacotelin,    in   gelben   Kry stallen    aus, 
während  die  Lösung  Oxalsäure  enthält.      Beim  Erwärmen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 

Die  Salze  des  Brucins  sind  krystallisirbar  und  denen  des  Strychnins 
sehr  ähnlich,  nur  löslicher. 

Das  Brucin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase  und  enthält  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff mehr.  Behandelt  man  es  mit  Aethyljodür,  so  verwandelt  es  sich  in  die 
Jodverbindung  eines  Diammoniums ,  welche  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird ,  aber 
mit  Silberozyd  behandelt  das  Ozydhydrat  dieses  Diammoniums :  Cqq  H32  N^  O^oi 
2  HO  liefert. 

Mit  Aethylenbromnr  vereinigt  sich  das  Brucin  ebenfalls  zu  dem  Bromür  eines 
Diammoniums. 

„tel-  Darstellung.     In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  Strych- 

8'  ntns    dieses  auskrystallisirt   bt,   bleibt  noch  Brucin  und  ein  Theil  des  Strychnins. 

Man  neutralbirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die  Salze  auskrystal- 
lisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  zuerst  das  salpetersaure  Strychnin  krystallisirt, 
während  das  salpetersaure  Brucin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Man  löst  das  sal- 
petersaure Brucin  in  Wasser  und  fällt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 


Alkaloide  der  Harmalasamen. 

In  den  Samen  von  Feganum  Harmäla,    der  in  Südrussland  heimi- 
schen Steppenraute,  sind  zwei  Alkaloide  enthalten: 

Harmalin   Cae  Hi  4  N^  0^ 
Harmin      C36  H|2  N2  0^ 
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H  a  r  m  a  I  i  n. 

Perlmiitterglänzende,  farblose  Krystallschuppen,  allmählich  sich  röth-  Hannaiin. 
lieh  oder  bräunlich  f&rbend.     Wenig  löslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.     Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dann. 

Bildet  mit  1  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Behandelt  man  das  Harmalin  mit  Cyanwasserstoffsäure,  so  geht  es  in 
eine  neue  Base: 

Hydrocyanharmalin,  C28H15N3  O2,  über,  welche  mit  Säuren  eben-  Hydrooyan- 
falls  krystallisirbare  Salze  liefert. 

Bei  der  Behandlung  des  Harmalins  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine 
Nitroverbindung:  das  Nitroharmalin,  C26Hi8(N04)N2  O2.  Durch  an- 
dere Oxydationsmittel  wird  das  Harmalin  in  einen  rothen  FarbstofiP:  das 
Harmalaroth,  verwandelt  SbT*^" 

Durch  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Weinsäure  und 
etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmalin  in  Harm  in  verwandelt. 

H    a    r    m    i    n. 
C26H12N2O2 

Farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  H«nnin. 
löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  wie  das  Harmalin,  bildet  aber 
mit  1  Aeq.  Säure  schwer  lösliche,  krystallinische  Salze. 

Darstellung.  Man  erhält  Harmalin  und  Harmin  aus  den  Harmalasamen, 
indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  auszieht,  und 
die  Lösung  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  Basen  als  salzsaure  Salze  ausge- 
schieden werden.  Dieselben  werden  in  Wasser  gelöst  und  nach  der  Entfärbung 
mit  Thierkohle  durch  wenig  Ammoniak  zuerst  das  Harmin,  und  durch  überschüs- 
siges Ammoniak  das  Harmalin  gefällt. 

Alkaloide  der  Banimculaoeen  und  Colohioeen. 

Diese    sind  gewöhnlich  sehr  scharf  und   bewirken  heftige  Entzün-  Aikaioid« 
düngen  der  Schleimhäute.     Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  der  o^acmiT"* 
hierher  gehörigen  Pflanzen,  namentlich   aber  in  den  Wurzeln  und  Samen.  ohic««n!* 
Es  gehören  hierher: 

Veratrin :  €«4  H52  Nj  Oiß 

Jervin:  CcoH^ßNaOg 

Delphinin :  C5  4  H32  N2  O4 

Golchicin  ? 

Aconitin  ? 

Der  Name  dieser  Alkaloide  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
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Wir  handeln  nur  das  Veratrin  ausführlicher  ab: 

V  e  r  a  t  r  i  n. 

Co4H5oN,Ok. 

Dieses  Alkaloi'd  kommt  im  Sabadillsamen   (Veratrum  SäbadiJla)  und 
in  der  weissen  Nieswurzel  {Veratrum  aJbum)  vor. 
gen-  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft   verwit- 

*"'  ternden  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig,  und  erre^  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wärme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  höherer 
Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth,  und  zuletzt 
violett.     Seine  Salze  sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden, 
nrin.  Neben  dem  Veratrin  findet  sich   in    Veratrum  dlhum    das   Jervin: 

C6oH46^2^^6  +  4  aq.  Es  krystallisirt  in  farblosen- Prismen,  die  in  W^ss- 
ser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  sind.  Seine  Salze  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

In  ihrem  Vorkommen  bis  jetzt  noch  vereinzelt  stehende  Alkalofde. 

A  t  r  o  p  i  n. 

Atropinuniy  Atropina. 
C34H23NOe 

gen-  Das  Atropin  ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna  und  Datura 

laften.      Stromonium  enthalten,  welche  beide  Pflanzen,  namentlich  aber  der  Saft, 

sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewandt  werden. 

Das  Atropin  krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unan- 
genehm bitter  und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperalur.  In  Auf- 
lösung, auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung 
von  Ammoniak. 

Mit  Barjrtwasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  spaltet  sich 
das  Atropin  in  Atropasäure:  C18H8O4,  und  in  eine  neue  Base:  Tro- 
pin, nach  folgender  Formelgleichung: 

C34H28NO6  +  2H0  =  CisHsO*  +  CieHi7N04 
Atropin  Atropasäure  Tropin 

rop».  Die  Atropasäure  ist  der  Zimmtsäure  isomer,   kiystallisirbar  und 

ST*  der  Benzoesäure  ähnlich. 

'*"*"•  Das  Tropin  bildet  gut  charakterisirte,  krystallisirbare  Salze,  ist  aber 

im  isolirten  Zustande  noch  nicht  rein  erhalten. 
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Das  Atropin  ist  ein  heftiges  Gift,  und  bewirkt  in  kleinster 
Menge  schon  Erweiterung  der  Pupille,  wenn  es  in  die  Augen  ge- 
bracht wird. 

Die  Salze  des  Atropins  sind  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystal' 
lisirbar.     Sie  wirken  so  wie  das  reine  Atropin. 

Das  Atropin  ist  ein  mehrfach  angewandtes  Arzneimittel. 

Darstellung.  Sie  ist  eine  ähnliche  wie  die  der  übrigen  nichtflüchtigen  Alkaloide.  Daniel- 
Die  zn  Anfang  der  Blütbezeit  gesammelte  Tollkirsche  wird  ansgespresst,  das  Albumin  ""'' 
des  Saftes  durch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat,  bis  auf  ein  geringes  Volumen 
eingedampft,  mit  Kalilauge  und  Chloroform  geschüttelt.  Hierbei  nimmt  das  Chlo- 
roform das  Atropin  auf,  und  lässt  es  nach  dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück. 
Durch  Binden  an  Schwefelsäure,  Fällen  aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Kali, 
und  XJmkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  rein  erbalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  bekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloi'd  ist  mit  AlJopin  identisch. 

Cocain. 
C32H20NO8 

Diese  Base  ist  in  der  Coca,  den  in  Südamerika  von  den  Indianern 
als  Genussmittel  benutzten  Blättern  von  Erythroxylon  Arien  enthalten, 
jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Das  Cocain  krystallisirt  in  kleinen   färb-  und  geruchlosen  Prismen,  Eigon- 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.      Es  rea-  " 
girt  alkalisch,  schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  98^  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Erhitzt  man  das  Cocain  mit  Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  HO  in  Benzoesäure  und  eine  neue  Base:  Ekgo- 
nin,  CjgHieNO«: 

CsaHjoNOg  +  2H0  =  Ci^HeO^  +  CjgHicNOe 
Cocain  Benzoesäure  Ekgonin 

Die  Base  ist  in  Wasser  löslich,  aber  noch  wenig  gekannt. 
Die  Salze  des  Cocains,  welches  die  Säuren  vollständig  neutralisirt, 
haben  geringe  Neigung  zur  Krystallisation. 

Darstellung.     Man    erschöpft  die   Cocablätter  mit    Regenwasser,   fällt  den  DantaUang 
Auszug   mit  Bleizucker,    entfernt   aus    dem   Filtrat   das    überschüssige  Blei  durch 
schwefelsaures  Natron,   concentrirt   die  Flüssigkeit,  versetzt   sie  mit  kohlensaurem 
Natron    und    schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain  aufnimmt    und   nach    dem 
Verdunsten  hinterlässt.     Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt 

Berberin. 

C^aH^NOs 

Dieses  schwache  Alkaloüd  ist  in  der  Wurzel  von  Berheris  vulgaris^  Berberin. 
in  der  Columbowurzel  (GoccuIms  paJmatus),  in  Coscinium  fenestraium  und 


720  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constittition. 

in  vielen  anderen  zu  den  Anonaceen,  Banunclaceen  und  Menispermeen 
zählenden  Pflanzen,  namentlich  ostindischer,  chinesischer  oder  auch  wohl 
südamerikanischer  Heimath  enthalten. 

Es  krystallisirt  mit  12  Aeq.  Krystallwasser  in  lebhaft  gelben  Na- 
deln, schmilzt  bei  120^  C,  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es 
löst  sich  in  Wasser,  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefärbte  Salze,  die  leicht 
krystallisiren. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  m  statu  nascendi  geht  das  Ber- 
berin unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystalli- 
rdro-  sirbare  Base  über:  das  Hydroberberin:  G40H21  NOg,  welches  in  Was- 
ser unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit 
Säuren  krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in 
Berberin  zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Berberin  zwei  stiokstoff- 
freie  Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  GaUuss&nre 
sehr  ähnlich,  die  Formel  GieHgOg  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (verg.  S.  643)  homolog. 

jrttal-  Aus  der  Berberiswurzel  erhält  man  das  Berberin  durch  Extraction  mit  Wasser; 

''*  Aufnehmen  des  Rückstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist,  und  Verdansten 

cur  Krystallisation. 

P  i  p  e  r  i  n. 

C34H,eN06 

rkom-  Das  Piperin  ist  in  den  verschiedenen  Pfefferarton,  namentlich  Piper 

Jen-         nigrtifn  et  P,  longum,  enthalten. 

Das  Piperin    krystallisirt   in  farblosen,  wohlausgebildeten  Prismen, 

ist  geruch-  und  geschmacklos  (die   bekannten  Eigenschaften  des  Pfeffert 

sind  also  davon  nicht  abhängig),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 

Alkohol  und  Aether.     Es  reagirt  neutral,  und  verbindet  sich  überhaupt 

nur  schwierig  mit  Säuren. 

Wird  Piperin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige 

organische  Base :  das  Piperidin,  GioHnN,  und  im  Rückstand  bleibt  eine 

harzartige,  stickstoffhaltige  Säure. 

Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  ea  sich 

unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  HO  in  Piperin  säure  und  Piperidin: 

Cs^HigNOe  +  2H0  =  Ca^HioOs  +  C,oHuN 
Piperin  Piperinsäure       Piperidin 

peiin-  Die  Piperinsäure:   C24H10O8,  ist  ein  hellgelbes,  kryatalliniachei 

Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  itt 
einbasisch  und  liefert  meist  schwer  lösliche  Salze. 

Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  sie  in  Protocatechusänre 
(vergl.  8.  643),  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 


ire. 
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Durch   Wasserstoff  in    statu  nascendi    geht     sie    unter    Aufnahme 
von  2  Aeq.  H  in  Hydropiperinsäure:  C24H12O8,  über,  die  farblose,  Hydropipe- 
bei   630  C.   schmelzende  Krystalle  darstellt  und  mit  1  Aeq.  Metall  Salze  '^•*"'^ 
bildet. 

Das  Piperidin:  CioH]]N,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen  Piperidin. 
durch   Destillation    des    alkoholischen    Auszuges   derselben    mit   Ealihy- 
drat  vortheilhaft  dargestellt  werden  kann,  ist  eine   farblose,  in  Wasser 
lösliche    Flüssigkeit    von    stark    alkalischer    Reaction,   die   bei    106^  C. 
siedet. 

Mit  Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  Aeq.  durch  Alkohol- 
radicale  vertretbaren  Wasserstoff^  wie  sein  Verhalten  zu  Aethyljodür  ergiebt.  Es 
bildet  sich  nämlich  die  flüchtige  Base  Aethylpiperidin:  C^oHio  (^4H5)N, 
welche  erst  bei  abermaliger  Einwirkung  \ron  Jodäthyl  in  die  nicht  flüchtige  Jod- 
verbindung  des  Diäthy  Ipiperidinammoniums :  CigUsoNJ,  übergeführt 
wird. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  salpetriger  Säure,  so  werden  die  Elemente  des 
Stickoxyds  aufgenommen.  Wasser  wird  ausgeschieden,  und  es  entsteht  ein  unan- 
genehm aromatisch  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  ziemlich  loslich,  und  von 
neutraler  Reaction  ist:  Nitroxylpiperidin,  Cio  Hjo  Ng  O2.  Seine  Bildung  er- 
folgt nach  der  Formelgleichung: 

2(CioHiiN)  +  NaOe  =  2  (Cjo  Hio  Ng  Oj)  +  2H0 

und   man   kann  annehmen,    dass  das  Nitroxylpiperidin  Piperidin  ist,  in  welchem 
der   Tertretbare  typische  Wasserstoff   durch    NO^   ersetzt  ist,    demnach: 

II 


^10  ^10 In 
NOo) 


J2) 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Nitroxylpiperidin  wieder  in  Pi- 
peridin über,  indem  Ammoniak  und  Wasser  austreten.  Auch  durch  Salzsäure 
erfolgt  diese  Zurückvcrwandlung.  Der  vertretbare  Wasserstoff  des  Piperidins 
kann  auch  durch  Säureradieale,  z.  B.  durch  Benzoyl,  ersetzt  werden  (Benzoyl- 
piperidin). 

Man   erhält   das   Piperin    durch  Auskochen    d«r  Piiperarten  mit  Alkohol,  Ein- 
dampfen unter  Zusatz  von  Kalk,  und  abermaliges  Auflosen  in  Weingeist. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  verschiedenen  Pflanzen  dar- 
gestellt, aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich  ihre 
Alkaloid-Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft. 


b.    Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Pyridinbasen. 

Diese  Basen  finden    sich   im   Steinkohlentheer    und  in    dem    durch  PyTidia. 
trockne  Destillation  thierischer   stickstoffhaltiger  Stoffe  erhaltenen  soge- 
nannten Tbieröle:  Oleum  JXppeUi  animäie. 

Sie  sind  mit  den  Basen    der  Anilinreihe   in  der  ZosammenBetsung 

▼.  Oorap-Beiftn«s,  Oiganlsoh«  Ohaol«.  4Q 
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vollkommen  übereinstimmend,  ihnen  sonach  isomer,   wie  ans  nachstehen- 
der Parallele  sich  ergiebt: 

Anilinreihe. 

Pyridin     CjoHs  N unbekannt 

Picolin      C12H7  N Anilin 

Luüdin     C14H9  N Toluidin 

Collidin    CigHnN XyHdin 

Parvolin  CisHisN Cnmidin 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jod&thyl, 
mit  dem  sie  die  Jodüre  von  Ammoniumbasen  geben,  zeigt.  Ihre  Radicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  diese  Basen  aus  dem  rectificirten  Steinkohtentheer  und  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Lösang 
bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht,  und  hierauf  mit  Kali- 
hydrat destillirt,  wobei  die  gemengten  Basen  übergehen;  man  befreit  sie  durch 
Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser,  und  trennt  sie  hierauf  durch  Iractionirte 
Destillation.  Zuerst  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butylamin  und  Amyl- 
amin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen  : 

Pyridin:  CjoHjN. 

Pyridin.  Farblose,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lösliche,   und  bei  118,6*C. 

siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.    Bildet  mit  Säuren  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Salze. 

Mit  Bromäthylen   vereinigt    es    sich   zu    einer   krystallisirten  Verbindung: 

C4H4  r^^^i^*^^}  Bra,    Aethylendipyridyldiammoniumjodür,     und    es 
l(CioH5)NJ 

III     , 
kommt  demnach  dem  Pyridin  die   rationelle  Formel   CjoHs/N  zu. 

Picolin:  CjaHTN. 

Pieouo.  Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich  mit  diesem  und  Leu- 

colin im  Steinkohlentheer  und  Knochenöl  vor. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  durchdringen- 
dem Geruch  und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135<>C.  siedet, 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet  Es  löst 
sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  reagirt  alka^ 
lisch,  und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystalli sirbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  filrbt  es  nicht  violett  wie 
Anilin. 

Lutidin:  ChHsN. 

[«QUdin.  Bei  154<>C.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  aroma- 

tisch riechend,  und  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze  bildend. 
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CoUidin:  Ci^HnN. 

Farbloses,  bei  179*^  C.  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alka-  CoUidiD. 
lischer  Reaction,  leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether,  und  mit  Säuren 
zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  CigHisN. 

Ist,  noch  nicht  genau  studirt,  in  den  bei  höherer  Temperatur  über-  Parroiin. 
gehenden  Antheilen  der  obengenannten  Oele  enthalten. 

Chinolinbasen. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychniu  und  verschie-  Chinoün- 
den  er  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  erhält  man  als  De- 
stillat eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigenschaften.  Man  hat  sie 
früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten,  und  Chinolin  genannt,  es  hat 
sich  aber  später  gezeigt,  dass  es  ein  Gemenge  mehrerer  Basen  ist,  worun- 
ter Picolin,  Lutidin  und  Gollidin,  die  bei  der  fractionirten  Destillation 
zuerst  übergehen;  über  200^0.  aber  destilliren  andere  flüchtige  Basen 
über,  nämlich : 

Leucolin:  CjsHjN. 

Bei  216^  bis  221^0.  siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  LenooUn. 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1,085  specif.  Gewicht,  mit  Säuren  meist 
leicht  krystallisirende  Salze  bildend.     Bei  2600C*  destillirt 

Lepidin:  C20H9N, 

und  bei  268«  C. 

Cryptidin:  CaHnN. 

Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften. 


Neunte  Gruppe. 

Amidartige    stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Unter  dieser  Bezeichnung  fassen  wir  eine  Gruppe  btickstoffhaltiger, 
meist  krystallisirbarer  organischer  Verbindungen  8U8ammen,diezum  grossen 
Theile  bisher  entweder  nur  im  Thierorganismus  aufgefunden  wurden,  und 
diesem  eigenthümlich  su  sein  scheinen,  oder  die  als  Zersetzungsproducte 
gewisser,  dem  Thierorganismus  eigenthümlicher  Verbindungen  auftreten« 
Ihr  Charakter  ist  im  Allgemeinen  der  der  Amide  und  der  AmidoBäuren. 


724  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Consiitiition. 

Sie  verbinden  sich  nämlich  meistentheilß  ebensowohl  mit  Säuren,  wie  mit 
Basen,  und  einige  davon  auch  mit  Salzen.  Bei  einigen  ist  der  basische 
Charakter  so  ausgebildet,  dass  man  sie  zu  den  eigentlichen  organischeD 
Basen  zählen  könnte,  bei  anderen  wieder  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  ver- 
halten sich  dieselben  eher  wie  schwache  Säuren. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  wahrscheinlich  Amide  und  Amido* 
säuren  unbekannter  Radicale. 

Wir  zählen  hierher  folgende  Verbindungen: 

a.    Amidartige  Stoffe,  in  welchen  man  die  Radicale  Cyan  und  Gar* 
bonyl,  Glycolyl  oder  Lactyl  annehmen  kann: 

G  1  y  c  0  c  y  a  m  i  n. 

yoooy-  Kleine  weisse  Krystalle,  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  heissem, 

"***  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Das  Glycocyamin  verbindet  sich  mit 

1  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen,  besitzt  demnach  basische  Eigen- 
schaften. Das  salzsau  le  Salz  liefert  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbarw 
Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamin   durch  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 
Glycin,  welche  sich  beide  direct  mit  einander  zu  Glycocyamin  vereinigen. 
Nach  dieser  Bildnogsweise  kann  man  das  Glycocyamin  als  ein  Amid  betrach- 
ten,   welches  die  Badicale  Cyan  und  Glycolyl    enthält,    und   seine  Zusammen- 
setzung durch    nachstehende  typische  Formel  ausdrücken : 

Ha] 
Ha 

Ha 

H  l 
H 

Typus 


N. 


2 


C^HjOj 


O2  ^2^    /G2 

Glycocyamin 


Glycocyamidin. 

yeoej-  Noch  Wenig  studirte  leicht  lösliche  Krystalle  von  alkalischer  Reftc- 

*^^^'         tion.     Das   Glycocyamidin  ist  eine  starke  Base  und  bildet  mit  Salzsäure 

salzsaures  Glycocyamidin  und  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  kry- 

stallisirendes  Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamidin  durch  Erhitzen  Ton  salzsaurem  Glycocyamin 
auf  IGO^^C,  wobei  es  2  Aeq.  HO  verliert,  und  sich  in  salzsaures  Glycocyamidin 
verwandelt.  Aus  dem  salzsauren  Salze  erhält, man  durch  Behandlung  mit  Silber- 
ozyd  die  freie  Base. 

Die   rationelle  Formel  des  Glycocyamidins  kann  daher  geschrieben  werden: 
Ha]  Hg 


Typus  CaN 

Glycocyamidin 


•  No 
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K  r  e  a  t  i  n. 

C8HeN304  +  2  aq. 

Wasserhelle,  glänzende,  vollkommen  durchsichtige,  schiefe  rhombi-  KrMtin 
sehe  Säulen,    die  bei  100® C.  undurchsichtig  matt  werden  und  ihr  Kry- 
stall Wasser  verlieren.    Das  Kreatin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  verdünntem  Weingeist.    Die  wässerige  Lösung  bewirkt 
keine  Veränderung  der  Pflanzenfarben,  schmeckt  etwas  bitter,  und  zer- 
setzt sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.     In  höherer  Temperatur  wird  duioi 
wird  das  Kreatin  zersetzt.     Beim    Erhitzen  mit  starken  Säuren   zerfällt  s&aren  in 
es  in  Kreatinin  und  Wasser:  Sd*"°*° 

C8H9N3O4  =  CgHyNjOa  +  2HO  ^""'* 

Kreatin  Kreatinin 

Wird  es  mit  Barytwasser  gekocht,  so  zerlegt  es  sich  in  Sarkosin  dmoh 
und  Harnstoff:  «en  in  Su 

koain  und 
C8H9N3O4  +  2H0  =  C2H4N2O2  +  CeH7N04  Hanuitoir 

Kreatin  Harnstoff  Sarkosin  «erlegt. 

Mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  bildet  das  Kreatin  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Entwickelung  von  Kohlensäure  oxalsaures  Me- 
thyluramin: 

SCCgHoNgOj  +  lOHgO   =  lOHg  -f-  2H0  +  2C2O4  +  2  (C4  H7  Ng),  C^  H^  Og 
Kreatin  oxalsaures  Metbyluramin 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Kreatin  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwe- 
felsäure erhält  man  Metbyluramin  und  Oxalsäure. 

Das  Kreatin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  sauer  reagirende  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

Vorkommen.     Das  Kreatin  ist   ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  vorkom- 
gestreiften    und   glatten  Muskelfaser  aller  höheren   Thierclassen ,  und  es 
ist  ausserdem  im  Harn ,  im  Gehirn ,  im  Blute  und  in  der  Amniosflüssig- 
keit  aufgefunden. 

Darstellung.     Fein   zerhacktes    Fleuch   wird   mit   kaltem  Wasser  möglichst  Daratel- 
vollständig  erschöpft,    der  Auszug  zur  Abscbeidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  ^^^' 
Filtrat  mit  Harytwasser  versetzt,  um  die  Phosphorsäure  abzuscheiden,  und  die  von 
dem  Barytniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  zur  Syrupsconsbtenz  verdunstet,  zur 
Krystallisation  hingestellt.     Auch  aus  Kreatinin  (s.  d.)  kann  man  Kreatin  erhalten. 

Das  Kreatin  erscheint  seiner  Zusammensetzung  zu  Folge  dem  Glycocyamin 
homolog,  sein  Zerfallen  in  Methylglycin  (Sarkosin)  und  in  Harnstoff,  so  wie  über- 
haupt seine  Umsetzungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  es  die  Elemente  des 
Sarkosins  und  des  Harnstoffs  minus  Wasser  enthält,  oder  dass  es  Metbylglyco« 
cyamin  ist.    Dieses  drückt  die  nachstehende  rationelle  Formel  aus: 
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Ha 

Hj  Na 
Ha) 

«)0a 
Typus 


"  "iN, 

C.HaOa) 

CaN  }0a 
Ulycocyamin 


^' 


C4  U2  O2 


joa 


Kreatia 


Kreatiuio. 


Verbindet 
sich  mit 
B&ureu 


und  mit 
SaUen. 


Kreatinin- 
Ghlonink. 


Dm  Krea- 
tinin geht 
anter 
Wasser- 

aufnähme 
unter  ver- 
schiedenen 
Umständen 
in  Kreatin 
aber. 


Vorkom- 


Oarslel- 
lung. 


Kreatinin. 
Cg  H7  N3  O2 

Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen  rhombischen  SSnlen, 
ist  löslich  in  Wasser,  und  löst  sich  auch  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  aber  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösungen  wieder  herausfallt. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  schmeckt  im  concentrirten 
Zustande  wie  verdünntes  Ammoniak.  Das  Kreatinin  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen,  und  verhält  sich   überhaupt  wie    eine  starke  Salzbase. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Kreatinin  zu  krystallisirbaren  meist 
löslichen  Salzen,  und  bildet  mit  Platinchlorid 

Kreatinin-Platinchlorid:  CgH7N3  02,HCl,PtCl2,  welches  in  morgenr»- 
then,  durchsichtigen  Säulen  krystallisirt. 

Verhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Säuren  als  Base,  so  nähert  es 
sich  den  Amidosäuren  und  den  Amiden  durch  seine  Fähigkeit,  sich  mit 
Salzen  zu  verbinden;  so  sind  namentlich  Verbindungen  mit  salpetersaurem 
Silberoxjd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzink  dargestellt. 

Das  Kreatinin-Chlorzink:  Cg H7 N3 O2,  Zn Cl,  erliält  man  in  Gestalt  eines 
kömig  krystallinischen  Niederschlages,  durch  Fallung  einer  Kreatiulnlösang  mit 
einer  concentrirten  Chlorzinklusung.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Weingeist  unlöslich. 

Wird  das  Kreatinin-Chlorzink  durch  Schwefelammonium  zerlegt, 
wobei  sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  so  wird  ein  Theil 
des  Kreatinins  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kreatin  verwandelt. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  über. 

Bei  der  Behandlung  mit  Aethyljodür  liefert  das  Kreatinin  Aethyl-Krcatinin  : 
Cg  Hg  (C4  H5)  N3  O2,  durch  eine  abermalige  Behandlung  von  Kreatinin  mit  Jodätbyl 
findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  Bestandtheil  der  Muskeln, 
des  Blutes  und  Harns  des  Menschen,  des  Hundes,  Pferdes  und  der  Kälber. 
Wahrscheinlich  ist  es  auch  im  Fruchtwasser  enthalten.  Es  entateht  ferner 
bei  der  Behandlung  des  Kreatin s  mit  Säuren. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode  Kreatinin  darzustellen,  besteht  darin, 
Kreatin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzudampfen.  Das  schwefel- 
saure Kreatinin,  welches  im  Rückstande  bleibt,  wird  durch  kohlensauren  Baryt 
zerlegt.  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es,  indem  man  denselben  mit  Kalkmilch 
fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet,  und  den  syrupartigen  Rückstand  mit 
Chlorzink  fallt.     Das  gefällte  Kreatinin-Chlor/ink  wird   mit  Bleioxyd  gekocht,  und 
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das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Gemenge  von  Kreatin  und  Kreatinin  zurück- 
bleibt, aus  welchem  man  das  Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  Producte  des  Stoffwechsels,  namentlich  des  Muskel- 
gewebes, ohne  da^s  es  bisher  gelungen  wäre,  ihre  Bildung  zu  deuten.  Der  Ueber- 
gang  des  Kreatins  in  Harnstoff  ist  übrigens  ein  Beweis,  dass  es  bereits  eines  der 
Eudproducte  der  Stoffmetamor pbose  ist. 

Nach  seiner  einfachen  Beziehung  zum  Kreatin  muss  das  Kreatinin  dieselben 
Radicale  enthalten  wie  ersteres.  Wir  erhalten  einen  Ausdruck  für  seine  Bezie- 
hungen durch  die  rationelle  Formel: 


No 


Ha] 
HaNa 

lypus 

C4  Ha  O2   N2 

CaN  , 
Glycocyamidin 

X  a  n  t  h  i  n. 

CaHs 

C4H.0a 

CaN  , 
Kreatinin 

Syn 

Xanthicoxyd,  Hamige 

Säure. 

C,o 

H,N,0, 

Das  Xanthin  stellt  getrocknet  ein  gelblich- weisses  Pulver  dar,  wel-  Eigen- 
ches  durch  Reiben  wachsglänzend  wird.  Ueber  150^  C.  erhitzt,  wird  es 
zersetzt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  keine  Spur  von  Krystallisation. 
Das  Xanthin  ist  in  kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich 
(I  Tbl.  bedarf  723  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  und  auch  in 
kaltem  Wasser  nicht  unlöslich  (I  Tbl.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser 
zur  Lösung).  Die  wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das 
Xanthin  in  G;Bstalt  einer  sich  abblätternden  Haut.  Leichter  löst  sich  das 
Xanthin  in  Alkalien,  seine  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  es  nach  dem 
Verdunsten  in  blättrigen  Massen.    Auch  in  Säuren  löst  es  sich  leicht. 

£s  sind  Verbindungen  desXanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure, 
mit  Salpetersäure,  und  von  Basen  namentlich  mit  Silberoxyd  dargestellt, 
doch  sind  dieselben  sehr  wenig  beständig  und  werden  zum  Theil  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein, 
so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  Lösung  des  Xanthins    in  Salpetersäure   giebt  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  einen  Niederschlag,   der  sich  beim   Kochen  löst,    beim 
Erkalten  aber   wieder   herausfällt.      Auch  die    ammoniakalische    Lösung 
wird  durch  salpetersaures  Silboroxyd  gefällt:  Xanthinsilberoxyd,  xantbin- 
C,oH,Ag,N,0,.  •'"•'""''"' 

In  Berührung  mit  Fermenten  und  Wasser  geht  das  Xanthin  in 
Harnsäure  über. 

Vorkommen.     Das    Xanthin  ist   zuerst  in  gewissen   Harnsteinen  vorkoiu- 
nachgewicsen  worden.    Seither  wurde  es  aber  auch   im  Harn   aufgefün- 


n  and 

[en- 

aften. 
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den,  und  als  Bestandtheil  mehrerer  thierischer  Gewebe  und  Organe, 
namentlich  des  Fleisches  der  Säugethiere  und  der  Fische  und  der  Bauch- 
speicheldrüse, erkannt.  Das  Xanthin  kann  übrigens  auch  künstlich  aus 
Guanin  und  Sarkin  erhalten  werden. 

Zu  den  letztgenannten  Stoffen  steht  es  überhaupt  in  sehr  naher 
Beziehung. 

-stel-  Darstellung.     Aus  den  Harnsteinen,  in  denen  es  Torkommt,  erhält  man  das 

^'  Xanthin,   indem    man   dieselben    mit  Kalilauge   bebandelt,    und  aus  der  kalisehen 

Lösung  das  Xanthin  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt.  Aus  Gu- 
anin erhält  man  es,  indem  man  selbes  in  Salpetersäure  auflost,  so  lange  mit  sal- 
petrigsaurom  Kali  versetzt,  bis  sich  reichliche  Entwickelung  rother  Dämpfe  zeigt, 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  das  Herausfallende  in  kochendem  Ammoniak  lost,  and 
so  lange  mit  Eisen vitrioUusung  vermischt,  bis  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  sich  ab- 
scheidet. Die  filtrirte  ammoniakalische  Losung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Xanthin 
und  schwefelsaures  Ammoniak,  welch  letzteres  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wird. 

T  h  e  0  b  r  0  m  i  n. 

rkom-  Dieses  Amid  ist  in  den  Cacaobohnen ,    den  Samen   des   Cacao  •  oder 

Chocoladebaums:  Theohroma  Cacao,  enthalten.  Wie  obige  Formel  zeigt, 
ist  es  dem  Gaffein  homolog,  und  zeigt  auch  grosse  Uebereinstimmung  der 
Eigenschaften. 

Das  Theobromin  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und 
Aether,  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar.  Es  ist  eine  schwache 
Salzbase,  und  liefert  krystallisirbare  aber  leicht  zersetzbare  Salze.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  salpetersaurem  Silber  verbindet  es  sich«  Be- 
handelt man  Theobrominsilber:  Ci4H7AgN4  04,  welches  man  durch 
Fällung  einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  Salpeter- 
saurem  Silber  erhält,  mit  Methyljodür  bei  lOO^C,  so  geht  es  unter  Bil- 
dung von   Jodsilber  in  Gaffein  über: 

Ci4H7AgN404  +  CaHgJ     ==    CigHioN^O^  +  AgJ 
Theobrominsilber    Jodmethyl  Gaffern 

Seine  Zersetzungsproducte  sind  denen  des  GafFeins  ähnlich.  Mit  Kali 
erhitzt  liefert  es  Methylamin. 

Die  Darstellung  des  Theobromins  ist  der  des  Gaffeins  entsprechend. 
Die  Gacaobohnen  werden,  wie  bekannt,  zur  Bereitung  der  Ghocolade  ange- 
wendet, die  durch  Kosten,  Entscbälen  und  Zerreiben  der  Bohnen  in  einem  er- 
wärmten Reibapparat  (Ghocolademaschine),  und  Versetzen  mit  Zucker  und  Ge- 
würzen dargestellt  wird.  Dabei  bildet  das  Mehl  der  Samen  mit  dem  flüssig 
gewordenen,  bei  AO^C  schmelzenden  Fett  einen  Brei,  der  in  Formen  zu  Tafeln 
erstarrt.  Die  Cacaobohnen  enthalten  nämlich  ausser  Theobromin  an  40  bis  50  Proc. 
eines  milde  schmeckenden  Fettes:  Cacaobutter,  ausserdem  Gerbsäure,  Tiel  Legumin 
and  etwas  Stärkemehl. 


«olAde. 
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C  a  f  f  e  1  n. 

Syn.  Thein,  Guaranin. 

C,«H,oN«0, 

Dieses  Amid  findet  sich   zunächst  in  den  Kaffeebohnen  und  Kafifee-  CmSein. 
blättern,  man  hat  es  aber  ausserdem  im  Thee  (in  den  Blättern   des  Thee- 
strauchs),  in  den  Blättern  von  Hex  Paraguayensis  (Paraguay-Thee)  und 
in  den  Früchten  von  PaulUnia  sorhiUs  (Guarana)  nachgewiesen.    Der  Thee 
enthält  bis  zu  6  Proc,  der  Kafifee  nur  V2  Proc.  davon. 

Das  Cafifei'n  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  in  feinen  seide« 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  225 <^C.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 
unzersetzt  sublimiren.  Es  schmeckt  schwach  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  basischen  Eigen- 
schaften sind  nur  schwach  ausgesprochen,  und  es  bildet  mit  Säuren  kry- 
stallisirbare  Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  einfach  Ghlorquecksilber  und  mit  salpeter- 
saurem Silber,  verbindet  es  sich. 

Das  Caffein  bewirkt  in  grösserer  Dose  erhöhte  Herzthätigkeit ,  Con-  Phy«ioio- 
gestionen,  Schlaflosigkeit,  Zittern  und  Erscheinungen  allgemeiner  Nerven-  wirkun- 
aufregung.    Es  hat  daher  an  den  bekannten  Wirkungen  des  Thees  und  caffeins. 
Kafifees  wesentlichen  Antheil.    Zugleich   verlangsamt  es  aber  den  Stoff- 
wechsel ,   und   daher  kommt  es ,  dass  Kaffee  und  Thee  ihren  Wirkungen 
nach  als  indirecte  Nahrungsmittel  angesehen  werden  können. 

Das  in  Brasilien  aus  der  PaulUnia  sorhilis  bereitete  Arzneimittel 
Guarana  verdankt,  wie  es  scheint,  dem  Caffein   seine  Wirksamkeit 

Darstellung.     Man  erhält  das  Cafifem  aas  dem  Thee,  indem  man  den  was*  Dantel- 
serigen  Auszug  desselben  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  föUt,  das  Filtrat  durch  ^''^' 
Schwefelwasserstoff  von  Blei    befreit,   und    das  Caffein    krystallisiren  lässt.    Auch 
durch  Sublimation  eines  Theeextractes  in  einem  Sublimationsapparate  lässt  es  sich 
gewinnen.     Wie  man  es  aus  dem  Thcobromin  gewinnt,  wurde  oben  erörtert. 

Wichtigere    Zersetzungsproducte   des   Caffeins.     Beim    Er-  z«r- 
hitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Caffein  sowie  das  Theobromin  Methyl-  product«. 
am  in.     Behandelt   man    es   mit   Barytwasser,    so  spaltet  es   sich   unter 
Aufnahme   von   2  HO  in  eine  stärkere  Base:   Caffeidin:  C14H13N4OJ, 
und  Kohlensäure: 

CafTem  Caffoidin 

Bei  längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerfallt  das  Caffeidin  weiter 
in  Ammoniak,  Methylamin  und  andere  Prodacte.  Behandelt  man  das 
Caffein  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure,  sohin  mit  Oxydationsmitteln, 
so  wird  es  unter  Bildung  von  Methylamin  und  Cyan wasserstoff- 
säure, welche  Letztere  durch  das  Chlor  sogleich  eine  weitere  Verände- 
rung erleidet,  in  Amalinsäure  verwandelt: 


Amalin- 
aäure. 


Cholostro- 
plian. 
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2(CieH,oN,0,)  +  lOO  =  2(Ci2H7N2  08)  +  4(gaNH)  +  2H0 
Caflem  Amalinsäure  Blausäure 

Amalinsäure:  CX3H7N2OS.  Farblose,  in  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol unlösliche  Krystalle,  die  durch  Alkalien  veilchenblau,  durch  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Luft  violett  gefärbt  werden. 

Die  Verbindung  mit  Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  mit  der  Farbe 
des  Murexids  auf,  und  giebt  beim  Verdunsten  zinnoberrothe  PriBmen.  Auf 
der  Haut  erzeugt  die  Amalinsäure  rothe  Flecke.  Durch  längere  Einwir- 
kung von  Chlor  geht  sie  in 

Cholestrophan:  C10H6N2O6,  über,  einen  dem  Cholesterin  ähn- 
lichen, in  breiten  silberglänzenden  Blättern  krystallisirenden  sublimirbaren 
Körper,  der  als  Dimethylparabansäure  betrachtet  werden  kann« 

£s  ist  auch  physiologisch  nicht  uninteressant,  dass  die  Zersetzungs- 
producte  des  Caffeins  mit  denen  der  Harnsäure  eine  so  grosse  Analogie 
zeigen. 

zwischen    Xanthin,   Theobromin    uod    Caffeio 


Die  gegenseitigen    Beziehungen 
erläutern  nachstehende  Formeln: 


Xanthin : 


CioH4N«04  = 


II 

CaOj 
H2. 


Typus 

H, 

Ha 

Ha 


Thce. 


Theobromin: 


Ci4HeN,04  =  CeH4  0j 

Cj  Hs 
H  . 


II 

CoO« 
II 
Cj  H4  O2 

(CjHjjj 


Caftein:  CjgHjoNiO«  = 


H, 
H, 
H» 


H, 

H» 
H, 


Diese  drei  Amide  wären  demnach  homolog  und  enthielten  die  Radicale  Di- 
cyan,  Carbonyi  nnd  Glycolyl  oder  Lactyl,  ausserdem  aber  Theobromin 
und  C  äff  ein    auch  noch  Methyl. 

Praktische  Bemerkungen  über  Thee  und  Kaffee. 

T  h  e  e.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  einen  heisseo 
Aufguss  verschiedener,  zum  Theil  heilkräftiger  Pflanzen  (Fliederthee,  CamiUenthee 
u.  8.  w.),  im  engeren  Sinne  aber  versteht  man  darunter  jenes  den  Cnltarrölkem 
unentbehrlich  gewordene  Genussmittel,  welches  einen  heissen  Aufguss  der  Blätter 
von  Thea  viridis  und  Thea  Chinensis  darstellt,  zwei  Arten  desselben  staudenartigm 
Gewächses,  des  namentlich  in  China  cultivirten  Theestrauchs.  Im  Handel  anter- 
scheidet  man  zwei  Arten  des  Thecs,  grünen  und  schwarzen. 

Die  Be^tandtheile  der  Theeblätter  sind:  ein  eigenthümliches  ätherisches  Oel 
(das  Arom  bedingend),  Caft'ein,  ein  käsestoffahnliches  Albuminat,  Gerbsäure  (in  be- 
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deutender  Menge)  und  die  allgemeinen  Pflanzenbestandtbeile.  Von  diesen  Bestand- 
theileu  geben  in  den  heisson  Aufgustf:  den  Tbee,  vorzugsweise  ätberisches  Oel, 
Gerbsäure  und  Gaffeln  über,  und  von  ibnen  sind  aucb  die  Wirkungen  dieses 
Getränkes  abhängig.  Ein  ähnliches  Getränk  wie  der  chinesische  Thee  ist  der 
Paraguay -Thee,  aus  den  Blättern  einer  Stechpalme,  lltx  Paragua^ensis,  gewon-  Paraguay- 
nen,  und  in  einem  Theile  Südamerikas,  Cbile,  Peru,  la  Plata  etc.  sehr  allgemein  '^^^^' 
gebraucht.  Man  geniesst  ihn  wie  den  chinesischen  Thee.  Unter  dem  Namen 
Ziegelt hee  benutzen  endlich  gewisse  nomadbche  Völkerschaften  des  mittleren 
Asiens  den  Thee  in  Substanz,  mit  Blutwasser  des  Ochsen  oder  Schafes  zu  Kuchen 
geformt  als  Nahrungsmittel.  In  diesem  Ziegelthee  ist  das  eigentlich  Nährende  der 
käsestoffäbnliche  Bestandtheil  des  Thees,  der  durch  Auskochen  mit  Salzwasser, 
Asche  und  Wasser  und  dergl.  von  den  Nomaden  instinctmässig  in  Lösung  ge- 
bracht wird. 

Kaffee.  Die  Samen  von  Coffea  arabica^  die  Kaffeebohnen,  liefern  das  Material  Kaffee, 
für  die  Bereitung  des  Kaffees*  Die  Bestandtheile  der  Kaffeebohnen  sind  ausser 
den  allgemeinen  Pflanzenstoffen,  Gaffern,  Kaffeegerbsäure,  Fett,  Legumin  und  Zucker. 
Durch  die  Operation  des  Röstens  werden  aromatische  brenzliche  Producte  erzeugt« 
die  noch  nicht  näher  studirt  sind,  aber  zu  den  Eigenschaften  und  Wirkungen  des 
Kaffees  wesentlich  beitragen. 

Die  Wirkungen  des  Kaffees  auf  den  thierischen  Organismus  sind  denen  des 
Thees  analog.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  in  beiden  das  Gaffern  von  einer  Gerb- 
säure, und  von  einem  eiweissartigen  Körper  begleitet  wird,  und  dass  auch  im 
Paraguay-Thee  das  Gaffein  die  Hauptrolle  spielt,  so  dass  also  der  Volksinstinct  in 
allen  Theilen  der  Welt  nach  Genussmitteln  griff,  die  bei  aller  sonstigen  Verschieden- 
heit dieselben  wirksamen  Bestandtheile  enthalten.  Was  für  ei^e  Bedeutung  da» 
Gaffeln  für  den  Organismus  hat,  ausser  diejenige,  den  Stoffwechsel  zu  verlangsamen 
und  dadurch  indirect  zum  Nahrungsmittel  zu  werden,  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt. 

G  u  a  u  i  D. 
Cio  Hj  Nß  Oa 

Das  Guanin  stellt  eine  weisse  bis  gelblich- weisse  amorphe  Masse  EUten- 
dar,  die  zusammenhängende  Stücke  bildet.  Es  lässt  sich  leicht  pulvern, 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  bei- 
nahe unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  und  Alkalien  auf.  Es 
kann  über  200^  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern,  stärker  erhitzt 
aber  zersetzt  es  sich. 

Wird  Guanin  mit  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  so  löst  es  sich 
auf,  ohne  dass  Gasentwickelung  stattfindet.  Nach  dem  Verjagen  der  Sal- 
petersäure bleibt  ein  citronen gelber  Rückstand,  der  sich  in  Kali  und  Am- 
moniak mit  tief  gelbrother  Farbe  löst.  Der  nach  dem  Verjagen  der 
Salpetersäure  bleibende  Rückstand  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe 
Nitroverbindung. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  rasch  in  Xanthin  verwandelt. 

Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  es  in  Harn- 
stoff, Oxalsäure  und  eine  andere:  Oxyguanin  genannte,  aber  nicht 
hinreichend  studirte  Verbindung  übergeführt. 

Mit  chlorsaurem  Kuli  und  Salzsäure  bebandelt,  liefert  es  Para- 
b  ansäure  (die  unter  gleichen  Verhältnissen  auch  aus  Harnsäure  entsteht), 
Guauidin  und  Kohlensäure. 


n. 
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Das  Guanin  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  nnd  mit  Salzen. 

Die  Verbindungen  des  Guanins  mit  Säuren  erhält  man  leicht  dorch 
Auflösen  des  Guanins  in  den  betreffenden  Säuren  in  schönen  Krystalli- 
sationen.  Das  salzsaure  Guanin  giebt  mit  Platinchlorid  eine  Doppel- 
verbindung von  Guanin-Platinchlorid:  CioHsNgOsjHCl.PtCl, + 
4  aq.,  die  in  pomeranzengelben  Erystallen  anschiesst. 

Auch  mit  Jod-  und  Bromwasserstofi&äure  sind  Verbindungen  des 
Guanins  dargestellt. 

Das  Guanin  verbindet  sich  femer  mit  Quecksilberchlorid,  Chlor- 
cadmium,  Chlorzink  und  salpetersaurem  Quecksilberoxjd ;  auch  eine  Sil- 
beroxyd Verbindung  ist  dargestellt. 

rkom-  Vorkommen.    Das  Guanin  ist  ein  Bestandtheil  des  sogenannten 

Guano^s,  einer  als  Diingmittel  in  den  Handel  gebrachten  Substanz, 
welche  aus  den  Ezcrementen  gewisser  an  der  Küste  von  Peru  und  Afrika 
auf  mehreren  Inseln  hausender  Vögel  besteht.  Es  ist  aber  auch  als 
Hauptbestandtheil  der  Spinnenexcremente  nachgewiesen,  und  findet  sich 
auch  in  der  Leber  und  Pancreasdruse. 

ntel-  Darstellung.     Am    besten   erhält   man    das  Guanin  aus  dem  Guano,  indes 

«•  man   denselben  mit  Kalkmilch  kocht,    das  Filtrat   mit  Salzsäure  neutralisirt,  das 

nach  längerem  Stehen  sich  ausscheidende,  mit  wenig  Harnsäure  gemengte  Guanin 
sammelt  und  mit  Salzsäure  kocht.  Die  Harnsäure  bleibt  dabei  grosstentheils  un- 
gelöst, und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  salzsaures  Guanin  aus,  welches  man  in 
wenig  Wasser  löst,  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wobei  das  Guanin  in  farblosen 
oder  schwach  gelblichen  Flocken  herausfallt. 

Im  Guanin  kann  man  8  Aeq.  Cyan  (oder  1  Aeq.  Tricyan)  und  Glycolyl 
annehmen,  und  demnach  seine  rationelle  Formel  schreiben: 

Typus 

C4H2  02f^'2  Ha 

H3J  Ha 

Ha 

G  u  a  Q  i  d  i  11. 

lanidin.  Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle  von  alka- 

lischem Geschmack.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  indem  es  sich  damit  so 
einem  krystallisirbaren  alkalisch  reagirenden  Salze  verbindet. 

Bildung.  Das  Guanidin  entsteht  aus  dem  Guanin  neben  Paraban- 
säure  nach  folgender  Formelgleichung: 

CioHßNgOa  +  60  +-  2H0  =  CeHaNaOg  +  CaHöN»  +  CjO^ 
Guanin  Parabansäure      Guanidin 

Man  kann  es  betrachten  als  ein  Diamid  des  Cyans,  als 
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Methyluramin. 

Syn.  Methylguanidin. 

Diese  Verbindung  ist  ein  Zersetzungsprodact  des  Kreatins  darch  Quecksilber-  Methylur- 
oxyd,    und    durch  Braunstein    und  Schwefelsäure  (Tergl.  S.  725),  wobei  sich  oxal-  *™'°' 
saures  Methyluramin  bildet.     Durch  Kochen  wird  die  Oxalsäure  abgeschieden. 

Das  Methyluramin  wird  als  eine  ätzend  ammoniakalisch  schme- 
ckende, zerfliessliche ,  schwer  krjstallisirbare  Masse  erhalten.  Es  ist 
flüchtig,  fällt  viele  Oxyde  aus  ihren  Auflösungen ,  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  lösen  sich  aber  die  Niederschläge  meist  wieder  auf, 
treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  und  bildet  mit  Säuren  wohl- 
charakterisirte  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  liefert  es 
neben  Ammoniak  Methylamin. 

Aus    seinem    ganzen    Verhalten    geht   hervor ,    dass    das   Methyluramin    als 

CaN  ] 
Methylguanidin     n'ir  IN2  betrachtet  werden  kann. 

b.  Amidartige  Verbindungen  ohne  nachgewiesene  Radieale: 
S  a  r  k  i  n. 

Syn.  Hypoxanthin. 
CX0H4N4O, 

Farblose,  mikroskopische  Erystallnadelu,  sich    aus  heiss  bereiteten  Eigen- 
Lösungen    beim   Erkalten    in  Gestalt    weisser   Flocken   absetzend;    bei  ■*'^***"- 
raschem  Abdampfen  der  Lösungen  bleibt  es  in  der  Form  sich  abblättern- 
der Schuppen  zurück. 

In  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
nur  sehr  wenig  löslich.  Das  Sarkin  löst  sich  auch  in  Säuren,  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ohne  Zer- 
setzung, und  ebenso  in  Alkalien.  Die  Lösungen  in  Alkalien  lassen  das 
Sarkin  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  bei  Zusatz  von  Essigsäure 
fallen. 

Das  Sarkin  lässt  sich  bis  auf  150^0.  ohne  Veränderung  erhitzen, 
bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Cyanwasser- 
stoffsäure  und  Cyansäure. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  das  Sarkin  ähnlich  ^ 
Guanin. 
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Das  Sarkin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  und  giebt  auch  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppelver- 
bindung. Aehnlich  den  AmidoBäuren  vereinigt  es  sich  aber  auch  mit 
Basen  und  mit  Salzen. 

Das  Salpetersäure  Silberozyd  •  Sarkin  :  C^q  H4  N4  O2,  Ag  0,N05, 
stellt  farblose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Erystallschuppen  dar,  die  in  Wasser 
und  in  kalter  Salpetersäure  beinahe  unlöslich  sind.  Durch  Kochen  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
sie  in  Sarkin -Silber  oxyd  Cjo  H3  AgN4  02  verwandelt. 

rkom-  Vorkommen.    Das   Sarkin    ist  bisher  im   Fleische    des    Pferdes, 

"'  Ochsen  und  Hasen  aufgefunden.    Es   findet  sich  auch  in  der  Milz,  dem 

Herzmuskel,  und  wahrscheinlich  den  Vieren,  der  Thymus  und  Thyreoidea. 

ntel-  Darstellung.     Man  gewinnt  das  Sarkin  ans  der  nach  dem  Auskrystallisiren 

'S-  des  Kreatins  aus  der  Fleischflussigkeit  bleibenden  Mutterlauge,  indem  man  dieselbe 

mit  essigsaurem  Kupferoxyd  zum  Kochen  erhitzt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  Salpetersäure  gelost  mit  sal petersaurem  Silberoxyd  Termischt^  und  die  dabei  sich 
abscheidenden  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Sarkin  durch  Behandlung 
mit  dner  ammoniakalischen  Silberlosung  in  Sarkosin-Silberoxyd  verwandelt,  und 
dieses  letztere  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


A  1  1  a  n  t  o  i  n. 

8«n.  Das  Allantoin  bildet  wasserhelle,  glasglftnzende ,  farblose,  prismati- 

sche Krystalle.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  ohne  Reaction  auf 
Pflanzenfarben,  ziemlich  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem,  und  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether. 
Auch  von  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  wird  das  Allantoin  ohne 
Zersetzung  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  und  verbrennt  ohne 
Rückstand.  Wird  Allantoin  mit  Alkalien  gekocht,  so  verwandelt  es  sich 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak: 


haften. 


CsHeN^Oe  +  lOHO  =  2(C4Ha08)+  ^NHj 
Allantoin  Oxalsäure 

Durch  Bleisuperoxyd  oder  Salpetersäure  geht  es  in  Harnstoff  und 
eine  noch  wenig  gekannte  Säure  über. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Allantoin  in  concentrirter  Kalilauge 
längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  eine  eigenthümliche  Säure,  Uydantoin« 
säure:  CsHgNA? 

Erwärmt  man  es  gelinde  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  so  spal- 
tet es  sich  in  Allantursäure  und  Harnstoff: 

Cs  Hß  N^Og  +  2  H  O  =  Ca  H^  Nj  Oj  +  C«  H4  Nj  O« 
AUantoin  Harnstoff  Allantursäure 

Beide  Zeraetzungsproducte  sind  auch  Zersetzungsprodacte  der 
Harnsäure. 
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Erhitzt  man  iUlantoin  mit  Jodwasserstoffsänre ,  so  wird  Jod  frei 
und  das  Allantoin  zerfällt  in  Harnstoff  und  Hydantoin  : 

CsHeN^Oe  +  2HJ  =  CßH^NaO^  +  CaH^NaOa  +  2J 
Allantoin  Hydantoin  Harnstoff 

Das  Hydantoin  bildet  ih  Wasser  lösliche  farblose  Kry stalle.     £&  Hydantoin. 
kann  als  ein  Reductionsproduct  der  AUantursäure  angesehen  werden. 

Eine  Lösung  Yon  Allantoin  mit  Hefe  yersetzt,  und  bei  30^ C.  stehen 
gelassen,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Harnstoff,  oxalsaurem  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  einer  noch  nicht  näher  studirten  Säure. 

Das  Allantoin  geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen ein,  80  mit  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  Cadmium- 
und  Zinkoxyd. 

Die  SilbcrozydTorbindung:  C8H5AgN40fl,  fallt  aus  einer  gesättigten 
Allantoinlosnng  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd- Ammoniak  in  weissen 
Floclcen  heraus.  Mit  Quecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Allantoin  wie  der  Ham- 
stoff  in  mehreren  Verhältnissen. 

Vorkommen.    Das  Allantoin  ist  zunächst,  und  daher  sein  Name,  Vorkom- 
ein  Bestandtheil  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  findet  sich  aber  auch  ™  °' 
im  Kälberharn,  und  ist  gleichfalls  im  Hundeharn  einige  Male  beobachtet. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Allantoin  wird  bei  der  Oxydation  der  Bildung 
Harnsäure  durch  verschiedene  oxydirende  Agentien,  durch  Bleisuperoxyd,  Ferrid-  JJjfj™'" 
cyankalium  in  alkalischer  Lösung,  und  durch  activen  Sauerstoff  gebildet.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  dem  Harne  noch  säugender  Kälber,  indem  man 
selben  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet,  und  die  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedenen Krystalle  von  Allantoin  durch  Umkrystallisiren  und  Behandlung  mit 
Thierkohle  u.  s.  w.  reinigt. 

T  y  r  o  s  i  n. 
C,8H„N0e 

Das  Tyrosin  stellt  eine  zusammenhängende,  schneeweisse ,  seiden*  sigen- 
glänzende  Masse  dar,  die  aus  feinen  langen,  übereinander  gelagerten  •*^'^***"' 
Nadeln  besteht.  Es  ist  gescbmack-  und  geruchlos,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  aber  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht.  Aus  seiner 
Lösung  in  Ammoniak  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in  grösseren 
Krystallen  ab.  Säuren  schlagen  es  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder 
nieder.    Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.      Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  sind   krystallisirbar ,   die  mit  Basen   zum    Theil 
krystallisirbar,    zum    Theil   amorph;    letztere   reagiren    stark    alkalisch, 
rstere  sauer. 

Das  Tyrosin  liefert  mehrere  Substitutionsproducte. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  es  zunächst  salpeter- 
aureg  Nitrotyrosin:  CigH,«  (NOONO^HO.NOj,  welches  mit  Am- 
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Typus 


.,  "'In, 

CjN  }0i, 
Glycocyamin 


C4H2 


KreatiD 


Kzvatiuic. 


Yarbindet 
■ich  mit 
Säureu 


und  mit 
SaUen. 


KMfttinin- 
Ghlonink. 


Du  Krea- 
tinin geht 
anter 
WasMi- 

aofiDahma 
unter  rer- 
•chiedenen 
UmsULnden 
in  Kreatio 
fiber. 


Vorkom- 


Daralel- 
lung. 


Kreatinin. 

C8H7N3O2 

Das  EreaÜDin  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen  rhombisclien  Sflolen, 
ist  löslich  in  Wasser,  und  löst  sich  auch  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  aber  beim  £rkalten  der  concentrirten  Lösungen  wieder  herausfUllt. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  schmeckt  im  concentrirten 
Zustande  wie  verdünntes  Ammoniak.  Das  Kreatinin  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  wie    eine  starke  Salzbase. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Kreatinin  zu  krystallisirbaren  meist 
löslichen  Salzen,  und  bildet  mit  Platinchlorid 

Kreatinin-Platinchlorid:  C8H7NsOa,HCl,PtCl2,  welches  in  morgenro- 
then,  durchsichtigen  Säulen  krystallisirt. 

Verhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Säuren  als  Base,  so  nähert  es 
sich  den  Amidosäuren  und  den  Amiden  durch  seine  Fähigkeit,  sich  mit 
Salzen  zu  verbinden;  so  sind  namentlich  Verbindungen  mit  salpetersaurem 
Silberoxjd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzink  dargestellt. 

Das  Kreatinin-Chlorzlnk:  CßllyNsOa,  ZnCl,  erliält  man  in  Gestalt  eines 
kömig  krystallinischen  Niederscljlages ,  durch  Fällung  einer  KreatininlGsung  mit 
einer  concentrirten  Chlorzinklosung.  £s  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Weingeist  unlöslich. 

Wird  das  Kreatinin- Chlor  zink  durch  Schwefelammonium  zerlegt, 
wobei  sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  so  wird  ein  Theil 
des  £j<eatinins  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kreatin  verwandelt. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  über. 

Bei  der  Behandlung  mit  Aethyljodür  liefert  das  Kreatinin  Aethyl-Krcatinin  : 
^  He  (C4  H5)  N3  02«  durch  eine  abermalige  Behandlung  von  Kreatiuiu  mit  Jodätb>l 
findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  Bestandtheil  der  Muskeln, 
des  Blutes  und  Harns  des  Menschen,  des  Hundes,  Pferdes  und  der  Kälber. 
Wahrscheinlich  ist  es  auch  im  Fruchtwasser  enthalten.  Es  entsteht  ferner 
bei  der  Behandlung  des  Kreatins  mit  Säuren. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode  Kreatinin  darzustellen,  besteht  darin, 
Kreatin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzudampfen.  Das  schwefel- 
saure Kreatinin,  welches  im  Rückstande  bleibt,  wird  durch  kohlensauren  Baryt 
zerlegt.  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es^  indem  man  denselben  mit  Kalkmilch 
fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  Terduiistct,  und  den  syrupartigen  Rückstand  mit 
Chlorzink  fallt.    Das  gefällte  Kreatinin-Chlorzink  wird   mit  Bleioxyd  gekocht,  und 
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das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Gemenge  von  Kroatin  und  Kreatinin  zurück* 
bleibt,  aus  welchem  man  das  Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  Producte  des  Stoflfw^echsels,  namentlich  des  Muskel- 
gewebes, ohne  da^s  es  bisher  gelungen  wäre,  ihre  Bildung  zu  deuten.  Der  Ueber- 
gang  des  Kreatins  in  Harnstoff  ist  übrigens  ein  Beweis,  dass  es  bereits  eines  der 
Endproducte  der  Stoffmetamorphose  ist. 

Nach  seiner  einfachen  Beziehung  zum  Kreatin  muss  das  Kreatinin  dieselben 
Radicale  enthalten  wie  ersteres.  Wir  erhalten  einen  Ausdruck  für  seine  Bezie- 
hungen durch  die  rationelle  Formel: 

HjI  H3 


'2 

Typus  C; 


Ng  C2  Hs 


11 
iHnOo 


No 


Glycocyamidin  ^  •  j^ 

Kreatinin 

X  a  n  t  b  i  n. 
Syn.  Xanthicoxyd,  Uarnige  Saure. 

C,oH,N,04 

Das  Xantbin  stellt  getrocknet  ein  gelblich- weisses  Pulver  dar,  wel-  Eigen- 
ches  durch  Reiben  wachsglänzend  wird.  Ueber  150^0.  erhitzt,  wird  es 
zersetzt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  keine  Spur  von  Krystallisation. 
Das  Xanthin  ist  in  kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich 
(1  Thl.  bedarf  723  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  und  auch  in 
kaltem  Wasser  nicht  unlöslich  (I  Thl.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser 
zur  Lösung).  Die  wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das 
Xanthin  in  G;Bstalt  einer  sich  abblätternden  Haut.  Leichter  löst  sich  das 
Xanthin  in  Alkalien,  seine  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  es  nach  dem 
Verdunsten  in  blättrigen  Massen.    Auch  in  Säuren  löst  es  sich  leicht. 

Es  sind  Verbindungen  desXanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure, 
mit  Salpetersäure,  und  von  Basen  namentlich  mit  Silberoxyd  dargestellt, 
doch  sind  dieselben  sehr  wenig  beständig  und  werden  zum  Theil  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein, 
so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  Lösung  des  Xanthins    in  Salpetersäure   giebt  mit  salpetersau- 
rem Silberozyd  einen  Niederschlag,   der  sich  beim   Kochen  löst,    beim 
Erkalten  aber   wieder   herausfällt.      Auch  die    ammoniakalische    Lösung 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt:  Xanthinsilberoxyd,  xantbin- 
CuH,Ag,N4  0„.  •'"«'«' 

In  Berührung  mit  Fermenten  und  Wasser  geht  das  Xanthin  in 
Harnsäure  über. 

Vorkommen.     Das    Xanthin  ist   zuerst  in  gewissen  Harnsteinen  vorkoiu- 
nachgewicsen  worden.    Seither  wurde  es  aber  auch   im  Harn   aufgefun- 
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Saures  Saures    harnsaures    Ammoniak:    Cio  Hg  (N  H  J  N^  Og.     Ist,    wenngleich 

harnsaures     jq   geringer  Menge,    ein    Bestandtheil   der  Fiebersedimente  und   ist   der    Uauptbe- 

standtheil  der  Schlangenexcremente.     Es  bildet  in   kaltem  Wasser  kaum    losllcbe 

feine  Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 


Ammoniak. 


Saurer  Saurer  harnsaurer  Kalk:    C^oHsCaN^Oe.    Kommt  in  Harnsteinen  und 

hamsaurer     Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich  in  den 
Gichtknoten.     Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer  losliches  Pulver. 


Kalk. 


Empfind- 
liche Beao- 
tion  auf 
Harnsäure. 


Zersetzungsproducte  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure. 

In  massig  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Harnsäure  mit 
gelber  Farbe  auf,  es  entweicht  Stickstoff  und  Kohlensäure,  und  in  der 
Lösung  sind  mehrere  Zersetzungsproducte  enthalten.  Wird  die  salpeter- 
saure Lösung  vorsichtig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  so  bleibt  ein  röth- 
licher  Rückstand,  der,  wenn  man  ihn  mit  einer  Spur  Ammoniak  befeuch- 
tet, wunderschön  purpurroth  wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Masse: 
Murexid  (s.  unten),  mit  etwas  Aetzkali,  so  wird  sie  prachtvoll  puipur- 
blau.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  empfindliche  Reaction 
zur  Erkennung  der  Harnsäure. 

Die  wichtigeren  Zersetzungsproducte,  theils  mittelbare,  theils  un- 
mittelbare, welche  Salpetersäure  aus  Harnsäure  erzeugt,  sind: 


Alloxan 

Parabansäure 

Alloxantin       =  C^  H5N2O10 

Murexid 

Harnstoff 


CsH,N,0« 
CsHoN.Oe 


CicHsN^Oi, 
C,  H4N0O, 


Ausser  diesen  Hauptproducten  der  Zersetzung  können  aber  noch  zahl- 
reiche andere  Derivate  gewonnen  werden,  die,  so  interessant  sie  an  und 
für  sich  sind,  über  die  Constitution  der  Harnsäure  keinen  AofsohlnsB 
geben. 

Wir  werden  daher  auch  nur  die  wichtigeren   dieser  Zersetzungspro- 
ducte näher  ins  Auge  fassen,  insofern  wir  sie  nicht  bereits  kennen. 


Allozan. 


AUozan- 
•iure. 


A 1 1  o  X  a  n  :  C«  H2  N2  0^.  Das  Alloxan  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  OctaSdem,  mit  8  Aeq.  in  grossen  Prismen.  Es  ist  löslich 
in  Wasser  und  seine  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt 
ihr  einen  widrigen  Geruch;  sie  röthet  Lackmus. 

Barytwasser  oder  verdünnte  Alkalien  verwandeln  Alloxan  in 

AUoxansäure:  CgH4N2Oi0f  deren  Bildung,  wie  sich  aus  der  Vorgleichung 
der  Formeln  ergiebt,  einfach  auf  Aufnahme  von  2  Aeq.  HO  beruht.  Die  AUoxan- 
säure krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  sweibasisch  und  bildet  zwei  Reiben  leicht 
lüslichcr  krystallisirbarer  Salze.  Koclit  man  die  alloxansaurcn  Salze  in  concen- 
trirter Lösung,  so  spaltet  sich  die  AUoxansäure  unter  Wasseranfnahme  in  Metoxal- 
säure (Tergl.  S.  517)  und  Harnstoff: 
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C8H4N2O10  +  2  HO  =  CßHaOio  +  CaH^NgOa 
Alioxansäure  Mesoxalsäure     Harnstoff 

Salpetersäure  oxydirt  das  Alloxan  zu  Paraban säure  und  Kohlen- 
säure, Bleisuperoxyd  yerwandelt  es  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und 
Oxalsäure.  Behandelt  man  Alloxan  mit  reducirenden  Agentien  in  der 
Eollte,  oder  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Alloxans,  so  geht  das 
Alloxan  in  Alloxantin  über. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak und  etwas  Blausäure,  so  spaltet  sich  das  Alloxan  auf  bisher  uner- 
klärte Weise  in  Dialursäure,  Kohlensäure  und  Parabansäure, 
welche  letztere  sich  mit  Ammoniak  zu  Oxaluramid  vereinigt;  letzte- 
res fallt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden  (empfindliche  Reaction  auf 
Alloxan).  Setzt  man  zu  einer  AUoxanlösung  wässerige  schweflige  Säure 
und  dann  kohlensaures  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  krystallisirende  Ammoniaksalz  der 

Thionarsäare:  CgHsNsOiaS^.    Die  ans  dem  Ammoniaksalz  abgeschiedene,  Thionur- 
freie  Säure  ist  eine  weisse,  krystallinische,  leicht  lösliche,  saure  Masse.    Die  Säure  ^"'®' 
ist  zweibasisch  und  ihre  Salze  entwickeln  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  schweflige 
Säure.    Beim  Kochen  mit  Wasser   zerfallt  die  Thionursäure  in  freie  Schwefel- 
säure und  Uramil. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Alloxan  in  Dialur- 
säure über  (s.  unten). 

Das  Alloxan  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten,  jenen  der  Aldehyde  ähnlichen  Doppelverbindungen.  Seine 
Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblaue  Färbung. 

Alloxan  ist  eines  der  ersten  Producte  der  Einwirkung  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Harnsäure.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Pulver 
aus,  wenn  man  in  Salpetersäure  von  1,41  specif.  Gewicht  nach  und  nach 
Harnsäure  einträgt. 

Alloxantin:  GieH4N4  0i4  -|-  6  aq.  Dieses  Product  einer  sehr  AUozantin. 
wenig  tief  greifenden  Oxydation  der  Harnsäure  oder  einer  Reduetion  des 
Alloxans  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Prismen,  die  in  ammoniak- 
haltiger  Luft  allmählich  roth  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  leichter  in  kochendem.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  geben 
mit  Barytwasser  einen  tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die 
Lösung  anfangs  roth,  dann  scheidet  sich 

Uramil:  CgHsNsOe,  aus.     Aus  kleinen,  seideglänzonden  Nadeln  bestehendes  Uramil. 
Pulver,  welches,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sich  in  Schwefelsäure  and  Kali  ohne 
Zersetzung  löst.    In  Ammoniak  löst  es  sich  ebenfalls  leicht,  und  wird  dann  an  der 
Luft  roth.     Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan  und  Ammoniak: 

CgUßNaOo  +  20  =  CsHaNaOg  +  NHg 
Uramil  Alloxan 

Das  Uramil  kann  als  Dialuramid,  d.  h.  als  Amid  der  unten  folgenden  Dialur- 
säure angesehen  werden. 
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Behandelt  man  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kochhitze, 
so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält 

^lu,.  Dialur säure:    C8H4N2O8.     Die  Säare   krystallisirt    in    farblosen,    laogen 

^*  Nadeln,   die   sich  an   der  Luft  rötben,    und  allmählich  wieder  in  Alloxantin  ver- 

wandelt werden.  Sie  ist  eine  starke  einbasiche  Säure.  Bringt  man  Dialur- 
säure  mit  Alloxan  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  zu  Alloxantin: 

CsHaNaOs  +  CgH^NaOg  =  CißH.N.Ou  +  2  HO 
Alloxan  Dialursäure  Alloxantin 

Am  leichtesten  erhält  man  Dialursäure,  wenn  man  eine  Alloxanlosung  mit 
ein  Paar  Tropfen  Blausäure  versetzt,  und  etwas  kohlensaures  Kali  zufugt.  Es 
scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kali  in  körnigen  Krystallen  ab,  während  oxalur- 
•aures  Kali  gelöst  bleibt. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Alloxantin  in  Alloxan.  Eine  ammo- 
niakalische  Auflösung  desselben  geht  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorp- 
tion in  oxalursaures  Ammoniak  über. 

dang.  Alloxantin   entsteht   durch    Einwirkung    sehr    verdünnter  Salpetersäure  auf 

Harnsäure,  oder  besser  noch  durch  Behandlung  von  Alloxan  mit  reducirenden 
Agentien.  Am  Leichtesten  erhält  man  es,  indem  man  eine  Auflösung  von  Al- 
loxan mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Mit  dem  abgeschiedenen  Schwefel  fällt 
das  Ailoxantin  nieder,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 


r»ban-  P a ra ba HS äuFO,   Cc  H-i  N2  Og.      Dieses   Oxydationsproduct    der 

Harnsäure  oder  des  Alloxans  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  und 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  löslich 
sind,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Ihre  Lösung  fallt  aus  Silbersalzen  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Parabansäure  bei  Gegenwart 
einer  Mineralsäure,  so  zerfallt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 

Erwärmt  man  sie  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  verwandelt  sie  sich 
in  das  Ammoniaksalz  der 

alor-  Oxalursäure:  CgH4N2  0g,  welche  im  freien  Zustande  ein  in  Wasser  schwer 

^'  lösliches,  lockeres  KrystallpuWer  darstellt.     Die  Oxalursäure  ist   eine  zweibasische 

Säure  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Kocht  man  die  Oxalursäure  für  sich 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfallt  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff: 

C6H4N2O8  +  2H0  =  C4H2O8  +  CoH^NjOa 
Oxalursäure  Oxalsäure        Harnstoff 

Die  Oxalursäure  kann  in  der  That  als  ein  Hamstoff-Oxalsäure-Derivat  betrach- 
tet werden. 

Am  Leichtesten  erhält  mau  Oxalursäure  aus  Alloxan  durch  Zusatz  von  wenig 
Blausäure  und  kohlensaurem  Kali  neben  Dialursäure  (vergl.  oben).  Die  von  dem 
niederfallenden  dialursauren  Kali  durch  Filtration  befreite  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdunsten  oxalursaures  Kali. 
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Darch  Einwirkung  von  redacirenden  Ageniien  verwandelt  sich  die 
Parabansäure  in 

Oxalantin    (Leucotursänre) :     Ci2H4N4  0io>     ein     weisses    Krystalipulver,  OxaUntin. 
welches  in  Wasser  nur  sehr  schwer  und  nicht  in  Alkohol  loslich  ist. 

Behandelt    man  die  Parabansäure  als  Silbersalz  mit  Jodmethyl,  so 
erhält  man  die 


Dimethylparabansäure:    Cß  (C^ H3)2  N^  0« ,   die   wir  bereits    als  Dimethyi- 
Zersetzungsproduct  des  Caffeins  kennen  gelernt  haben.    Die  Methylpa-  SSe.*" 
r a  b  an  s  ä u r  e:  Ce  U  (C2  H3)  N2  O^,  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatinins. 


Alloxan  und  Parabansäure  zeigen  einen  gewissen  Parallelismus  bei  ihren 
Umsetzungen.    Beide  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von  2Aeq.  HO  in  Säuren: 

CsHaNaOs  +  2  HO    =    CgH^NaOio 
Alloxan  A.lloxansäure 

C6H2NaOo  +  2HO    =    CßH^NaOg 
Parabansäure  Oxalnrsäure 

AUoxansäure  und  Oxalursäure  spalten  sich  unter  abermaliger  Aufnahme  von 
Wasser  in  Harnstoff  und  stickstofffreie  Säuren: 

CgH^NaOio  +  2H0    =    CaH^NaOa  +  CßHaOio 
AUoxansäure  Uarnstofl*       Mcsoxalsäure 

C6H4N2O8  +  2HO    =    CaH^NaOa  +  C^HgOa 
Oxalursäure  Harnstoff        Oxalsäure 

Man  bemerkt  leicht,  dass  Alloxan  und  Parabansäure  ebensowohl  als  AUoxan- 
säure und  Oxalursäure  sich  von  einander  durch  CaOa  unterscheiden,  welches  Ver- 
hältniss  auch  bei  der  Oxalsäure  und  Mesoxalsäure  zu  Tage  tritt. 

Man  erhält  die  Parabansäure  durch  Oxydation  von  Alloxan  oder 
Harnsäure  durch  concentrirte  Salpetersäure. 

Am  Einfachsten,  indem  man  eine  Losung  von  Harnsäure  in  SThln*  ge wohn- 
licher Salpetersäure  verdunstet.  Aus  Guanin  und  Xanthin  entsteht  sie  bei  der 
Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Murexid.  Purpursaures  Ammoniak:  Cie  H5N5  O12,  NH3.  Murwdd. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Die  genauer  ge- 
kannten Bildungsweisen  derselben  sind  die  folgenden:  1.  Erhitzen  von 
Uramil  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser.  2.  Auflösen  von  Uramil  in  Am- 
moniak und  längere  Einwirkung  der  Luft.  3.  Vermischen  einer  Lösung 
von  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak.  4.  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure  (Harnsäurereaction). 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen  von  prachtvoll 
metallisch-glänzender,  goldgrüner  Farbe,  ähnlich  der  der  Canthariden- 
flügel.  Sie  sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben  ein  rothes 
Pulver.  Das  Murexid  löst  sich  in  Wasser  schwer,  aber  .mit  prachtvoll 
purpurrother  Farbe.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief  violettblauer  Farbe 
(Harnsäurereaction). 
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saures  Bas  Murexid  findet  Anwendung  in   der  Färberei.    Während  inan 

^S^        das  Murexid  früher  für  eine  amidartige  Verbindung  hielt,  haben    neuere 
imoniak.   Untersuchungen  dargethan,  dass  es  das  saure  Ammoniaksalz  einer 

Purpursäure  genannten  Säure  von  der  Formel:  GieHsNsOi)  ist. 
Die  Purpursäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  die  zwei  Reihen  wohl- 
charakterisirter  Salze  bildet,  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bestehen  kann, 
da  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sogleich  in  Uramil  und  Alloxan 
zerfällt: 

CieHsNeOia  +  2H0  =  CgHsNaOe  +  CgHaNaOg  +-  NHs 
Porpursaures  Ammoniak  Uramil  Alloxan 

Von  weiteren  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  erwähnen  wir 
noch  die  Uroxansäure,  Mykomelinsäure  und  Allantursäure« 

oxAn-  Uroxansäure:  G10H10N4O12.    Kocht  man  eine  Lösung  von  ham- 

saurem  Kali  in  überschüssiger  Kalilauge,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
uroxan&aures  Kali:  GioHg  K2  N  O12,  in  grossen  leicht  löslichen  Tafeln.  Aus 
seiner  Auflösung  wird  durch  Salzsäure  die  Uroxansäure  krystallinisch  ge* 
fällt.  Sie  ist  in  heissem  Wasser,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung 
löslich. 


in. 


ire. 


rkomeiin-  Mjkomelinsäure:  G8H4N4O4    -^   aq.    Diese  Säure   bildet    sich, 

"^  wenn   man  Alloxan  mit  kaustischem    Ammoniak  behandelt,    aber   auch, 

wenn  man  Harnsäure  mit  Wasser  bis  auf  180^0.    im   zugeschmolzenen 

Glasrohr  erhitzt.    Sie  ist  ein  intensiv  gelbes  Pulver ,  in  heissem  Wasser 

löslich,  auch  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

lantva-  Allantursäure:  GeH4N2  06.    Sie  entsteht  neben  Allantoin  bei  der 

Behandlung  von  Harnsäure  mit  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
auch  aus  Allantoin  selbst  (vgl.  weiter  oben)  kann  sie  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  dargestellt  werden.  Die  Allantursäure 
ist  weiss,  amorph,  zerfliesslich,  und  giebt  mit  Silber-  und  Bleilösung  weisse 
Niederschläge. 

rdnru-  Hydurilsäure:    G16H6N4O12.     Diese  Säure    entsteht   unter    Um- 

ständen bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure, 
sicherer  aber,  wenn  man  Dialursäure  mit  Glycerin  auf  150®C.  erhitzt. 
Sie  ist  zweibasisch.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Alloxan 
verwandelt,  durch  verdünntere  entstehen  Violursäure,  Violantin  und 
Dilitursäure,  welche  sämmtlich  Nitroproducte  sind;  die  Violursäure 
ist  ein,  Stickoxyd  NOo,  die  Dilitursäure  ein,  NO4  enthaltendes  Subetitu- 
tionsderivat  einer  noch  nicht  isolirten  normalen  Substanz;  Violantin  ist 
eine  Verbindung  beider. 

Erwähnung  verdient  hier  noch  die  Pseudoharnsäure,  welche  ent- 
steht, wenn  cyansaures  Kali  auf  Uramil  (oder  auch  auf  Murexid)  einwirkt: 

CgHßNgOe  +  C2NKO2    =    CioHßKX408 
Uramil        Cyansaures  Kali     Pseudoharnsaurca  Kali 


nr«. 
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Die  Pseudoharnsäure:  CioHeN4  08,  welche  sich  von  der  Harn-  Pseudo- 
säure  durch  2 HO,  welche  sie  mehr  enthalt,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheidet,  stellt  ein  weisses ,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösli- 
ches Pulver  dar.  Sie  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  Aeq.  Metall  kry- 
stallisirbare  aber  durchweg  schwer  lösliche  Salze.  Mit  Salpeter sfiure  lie- 
fert sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  Allantoin. 

Trotz  der  so  umfassenden  Untersuchungen  über  die  Harnsäure  ist  es  nicht  Theore- 
wohl  möglich,  eine  rationelle  typische  Formel  dafür  aufzustellen,  die  nicht  aUzu  ^^^^** 
willkürlich  wäre.  Man  kann  soviel  sagen,  dass  das  Molekül  der  Harnsäure  die 
Elemente  des  Harnstoffs,  der  Mesoxalsäure,  der  Oxalsäure,  der  Kohlensäure  ent- 
halte, und  man  kann  demnach  darin  die  Radicale  Cyan,  Mesoxalyl,  Oxalyl,  Carbo- 
nyl  annehmen,  allein  die  möglichen  Umsetzungen  sind  zu  mannigfach,  als  dass  durch 
eine  derartige  typische  Formel  die  chemische  Natur  der  Harnsäure  irgendwie  er- 
schöpfend ausgedrückt  'wäre.  Jedenfalls  geht  aber  aus  dem  Verhalten  der  Harn- 
säure die  nahe  Beziehung  derselben  zum  Xanthin,  Sarkin,  Guanin,  Caffein  und 
Theobromin  unzweifelhaft  hervor,  wie  denn  dies  auch  schon  die  empirischen  For- 
meln dieser  Verbindungen  andeuten: 

Sarkin    ....  C10H4N4O2 
Xanthin     .   .   .  C10H4N4O4     - 


Harnsäure 


^lo^i^A^e 


Xanthin  .  -  .  C10H4  N4O4 
Theobromin  .  C^Hg  N4O4 
Caffein     .   .    .  CieHioN404 

vom  Xanthin  durch  NH.    Xanthin 


Guanin:    C]oH5N5  02,   unterscheidet  sich 
und  Harnsäure  hat  man  durch  folgende  typische  Formeln  in  Parallele  und  Zusam 
menhang  gebracht: 


II 

C^HjO, 
Xanthin 


N. 


II 

CaOa 

C4  H2  Og 
H, 
Harnsäure 


No 


0, 


Eine  Uebersicht  der  Hauptglieder  der  Zersetzongsproducte 
Harnsäure  giebt  nachstehendes  Schema: 

1.  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure: 

CioH4N4  0e  +  2H0  -f-  20  =  CgHjNaOa  +  CaH4N2  0a 
Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

2.  Alloxan  mit  Kali  gekocht: 

Cg  HaNa  Og  +  4  HO  =  C,  Ha  Ojo  +  Ca  H4  NaOa 
Alloxan  Mesoxalsäure        Harnstoff 

3.  Alloxan  mit  Salpetersäure  behandelt: 

C8H2Na08  +  20    =    C^HaNaO«    +    Ca04 
Alloxan  Parabansäure      Kohlensäure 

4.  Parabansäure  mit  Alkalien  behandelt: 

C6H2Nj0e  +  2H0     =    CeH4Na08 
Parabansäure  Oxalursäure 

5.  Oxalursäure  mit  Wasser  gekocht: 

C6H4N2O8  4-  2H0  =  C4Ha08  +  C3H4NaOa 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 


der 


üebenicht 
der  Zer- 
•eiiongen 
de^  Hium- 
■lore 
durch 
Salpei«r- 
■lore  und 
der  daraiM 
herrorg«- 
henden 
Producta. 


746  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

Kynurensäure. 

Formel  nicht  festgestellt. 

In  100  Thln.  gef.  Kohlenstoß*  G  1,81,  Wasserstoff  4,59,  Stickstoff  9,09,  Sauerstoff  24,51. 

»en-  Vierseitige,  durchsichtige,  glasglänzende  Nadeln,   oder  ein  lockeres, 

seidenglänzendes,  aus  kloinen  Kryställchen  bestehendes  Pulver.  Beim 
Erhitzen  schmelzend,  und  sich  hierauf  unter  Bildung  eines  Oels  von 
dem  Geruch  des  Benzonitrils  zersetzend.  Die  Kynurensäure  löst  sich  in 
Säuren  und  in  Alkalien  auf,  auch  in  kohlensauren  Alkalien  ist  sie  löslich. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Sie  ist  eine  nur  schwache 
Säure.  Das  Kali-,  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  leicht,  allein  die 
Salze  reagiren  stark  alkalisch,  und  werden  schon  durch  Kohlensäure 
zersetzt. 

»rkom-  Vorkommen.    Die  Kynurensäure  wurde  bisher  nur  im  Hundeham 

aufgefunden,  und  durch  Versetzen  des  abgedampften  Harns  mit  Salzsäure 
erhalten.  Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Säure  in  Kalkwasser  gelöst  und 
das  Kalksalz  wieder  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Inosinsäure. 
Cio Ho  Na 0,0,  HO 

f^n-  Diese  bisher  nur  im  Fleischsafte  und  zwar  in  geringer  Menge  auf- 

>rkoinl       gefundene  Säure  stellt  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  die  durch  Al- 
!»teUung.  kohol  in  eine  feste,  nicht  kry stall inische    Masse    verwandelt  wird.     Sie 

löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  röthet  Lackmus 

stark,  schmeckt  fleischbrühartig,  und  zersetzt  sich   beim  Erhitzen,   auch 

schon  bei  längerem  Sieden  der  Lösung. 

Die  Inosinsäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  von  denen  die 

inosinsaurcn  Alkalien  kry&tallisirbar  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Man  erhält  die  Inosinsäure  aus  der  Mutterlauge  der  Fleischfiüssigkeit ,  aus 
der  das  Kreatin  auskrystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Alkohol,  wobei  sich  inosin- 
saures  Kali  und  Baryt  abscheiden.  Man  versetzt  mit  Clilorbaryum  und  zerlegt 
den  inosinsauren  Baryt  durch  Schwefelsäure. 

Säuren   der   Galle. 

U<>uieiueis  Die  Galle  der  meisten  Wirbelthiere  enthält   neben  anderen  minder 

rnber.  wesentlichen  Bestandtheilen  die  Natronsalze  zweier  stickstoffhaltiger 
organischer  Säuren,  von  welchen  die  eine  schwefelhaltig  ist,  die  andere 
nicht,  und  welche  beide  unter  der  Einwirkung  gewisser  Agentien  in  einen 
stickstoffhaltigen  Paarung  und  in  eine  stickstofffreie  Säure  zerfallen,  die 
bei  beiden  Säuren  identisch  ist,  während  die  dabei  sich  abspaltenden 
stickstoffhaltigen    Stoffe    verschieden    sind.     Dem    zu   Folge   erBcheinen 
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diese  Säuren  der  Galle  als  Verbindungen,  die  man  als  gepaarte  be- 
trachtet in  dem  Sinne,  in  welchem  man  die  Glucoside  als  gepaarte 
Zuckerverbindungen  aufifasst.  liier  wie  dort  findet  die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  statt,  wie  dies  auch  bei  der  Spaltung  der  Hippursäure 
in  Benzoesäure  und  Glycin  stattfindet,  und  es  erscheinen  demnach  die 
beiden  sogleich  zu  beschreibenden  Gallensäuren  als  Amidosäuren  com- 
plexerer  Constitution. 

Aus  Zweckmässigkeitsgründen  werden  wir  an  die  stickstoffhaltigen 
Säuren  der  Galle  auch  die  stickstofiTreien  anreihen ,  die  in  den  Ersteren 
in  gepaarter  Verbindung  anzunehmen  sind,  oder  aus  diesen  entstehen. 

Glykocholsäure. 

Cholsäure  Gmelin's. 

C5.H«NO,3 

Die  Glykocholsäure  stellt  haarfeine,  farblose  Nadeln  dar,  die  anfangs  Eigen- 
voluminös, beim  Trocknen  zusammenschwinden,  und  dann    eine  papier- 
artige, seideuglänzende  Masse  bilden.    In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich 
in  Aether.    Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  intensiv  bitter 
und  röthet  Lackmus.     Aus  den  alkoholisehen  Lösungen  krystallisirt  sie 
beim  Verdunsten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartige  Masse  aus. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,   und  zersetzt  sich   sodann.    Mit  Schwefel- 
säure und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv  purpurroth 
gefärbte  Flüssigkeit.    Man  benutzt  diese  Keaction,  um  die  Gegen-  Reaction 
wart  der  Galle  nachzuweisen.    Man  versetzt   die  auf  Galle  zu  prüfende  * 
Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösung,  und  hierauf  vorsichtig,    unter  Ver- 
meidung zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  die  gleich 
den  Chromogenen  (s.  diese)  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  SauerstofP- 
aufnahme  aus  der  Luft  sich  zu  färben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann 
ein  blauer,  endlich  ein  grüner  Farbstoff.  Löst  man  die  auf  diese  Art 
erzeugten  Farbstoffe  in  Kali,  so  verhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure 
durchaus  so,  wie  der  natürliche  Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist 
physiologisch  wichtig,  weil  es  einen  genetischen  Zusammenhang  zwischen 
den  Gallensäuren  und  den  Gallenfarbstoffen  andeutet. 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  sie  spaltet 
sie  sich    unter  Wasseraufnahme  in   Glycin    (Amidoessigsäure)  und  eine  Alkalien 
stickstofffreie  Säure:  Cholsäure:  WaJier- 

Cßa"48NOia  +-  2II0  =  C^qH^oO^o  +  €4115X04  faü'J^dS 

Glykocholsäure  Cholsäure  Glycin  ^^  ^**°^" 

Dieser  Vorgang  ist  demnach  vollkommen  analog  dem  der  Spaltung 
der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  Glycin,  und  es   ist  die  Glykochol- 


Ihre  Con- 
stitution 
ist  daher 
Jener  der 
Hippurtfture 
analog. 
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Bänre  als  Cholamidoglycolsäure  aufzufassen,  d.h.  als  eine  mit  Glycin 
gepaarte  Cholsäure. 

p         TT        Q     \ 

Schreiben  wir  die   Formel  der   Cholsäare   C48H40O101   typisch     *®    '*H*|^*' 
so  ist  die  Formel  der  Glykocholsäore  analog  der  der  Hippnrsäure: 

H 


Sie  geht  mit 
Sfturen  ge- 
kocht in 
Chololdin- 
■Aare  and 
Glycin 
Aber. 


Olyko- 

choIsaure 

Salse. 


Olyko- 

cholMures 

Natron. 


Dantellung. 


C48  H31 

C4  H2  O2 
H 


^48^39^8 


Oo 


Doch  fehlen  Belege  für  die  Existenz  eines  so  complexen  einatomigen  Radicali 
wie  es  die  obige  Formel  in  der  Cholsäure  annimmt. 

Kocht  man  die  Glykooholsäure  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Glycin  und  eine  harzartige 
stickstofffreie  Säure,  die  Choloidinsäure: 

C62H43NOia  +  SaOfi.^HO  =  C48H38O8  +  C4H5NO4  +  83  O«,  2H0 
Glyiiocholsänre  Choloidinsäure 

Die  Cholo'idinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Verhaltnisa 
wie  das  Saliretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  2  Aeq.  HO  weniger. 

Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher  Nie- 
derschlag ab:  Cholonsäure:  G53H41NO10,  eine  schwache,  harzartige 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure,  und 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  ^nd 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  n)cht, 
wenn  man  ihre  Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Das  glykocholsäure  Natron:  C52H42Na>iOi2)  ist  ein  Bestandtheil  der 
Galle.  Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in 
grossen,  glänzend  weissen,  gewohnlich  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  Glykocholsäure,  die  an  Natron  gebunden,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  in  der  Galle  der  meisten  Tbiere  vorkommt,  wird  am  einfachsten 
aus  Ochsengalle  dargestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Bleizucker  fallt,  und  den 
Niederschlag  ?on  glykocholsaurem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 


Taurocholsäure. 

Choletnsäure  Liebig's. 

C52  H45  N  Ol 4  S.2 


Eigen- 
schaften. 


So  wie  man  die  Taurocholsäure  —  wie  man  aus  obiger  Formel  er- 
sieht, eine  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Verbindung  —  bisher  erhalten 
hat,  stellt  sie  ein  weisses,  amorphes,  hygroskopisches,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  10 
Aether  dagegen  unlöslich  ist.    Die  Lösungen  der  Taurocholsäore  reagiren 
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deutlich  sauer.  Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zer- 
setzung statt. 

Mit  Baryt wasser  gekocht,  spaltet  sich  die  Taurocholsäuie  unter  Was-  zerfAiit 
seraufnahme  in  Taurin  (s.  dieses  S.  378)  und  Cholsäure:  kAUen  in 

Gholsftim 
Cß2H4ßNOi4S2  +  2H0  =  C48H4oOio  +  C^HyNOeSa  und  T»urii! 

Taarocholsäure  Cholsäure  Taurin 

Eine  ähnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholsäure  durch  Säureni 
sie  zerfällt  damit  in  Choloidinsäure  und  Taurin. 

Die  Constitution  der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche,  wie 
die  der  Glykocholsäure.  Wie  die  Letztere  die  Elemente  von  Glycin  und 
Cholsäure  minus  Wasser  enthält,  so  die  Erstere  die  Elemente  von  Taurin 
und  Cholsäure  minus  Wasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte 
Cholsäure. 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenreaction)  uud  gegen  con. 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die 
Glykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  die  Taurocholsäure  Salze,  von  denen  die  mit  AI-  Taoro- 
kalien  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Längere  Zeit  mit  saue.  "'^ 
Aether  in  Berühmug  krystallisiren  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Säuren  nicht  gefällt,  und  ebenso  wenig  durch  Bleizucker.  Hierauf  be- 
ruhen Methoden  der  Trennung  der  Glykochol-  und  Taurocholsäure.  Aus 
einem  Gemenge  von  glykochol-  und  taurocholsaurem  Natron  fällt  näm- 
lich verdünnte  Schwefelsäure  die  Glykocholsäure  aus,  während  die  Tau- 
rocholsäure aufgelöst  bleibt  Fällt  man  Galle  durch  Bleizucker,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  nur  glykocholsaures  Bleioxyd,  und  aus  dem  Filtrate 
kann  dann  die  Taurocholsäure  durch  basisch-essigsaures  Blei  niederge- 
schlagen werden. 

Die  glykocholsauren ,  ebensowohl  als  die  taurocholsauren  Salze  wer-  OaUen- 
den   durch  Fermente   in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung) ,   wie  •***"*°'* 
durch  Säuren  und  Alkalien.    Die  Glykocholsäure  zerfällt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Glycin,  welches  weiter   in  Ammoniak   zerlegt  wird;  die 
Taurocholsäure  in  Cholsäure  und   Taurin;    die   Cholsäure  ist  bei  dieser 
Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidinsäure  ersetzt. 

Vorkommen   und  Darstellung.    Die  Taurocholsäure   ist  bisher  vorkom- 
ausser  in   der  Galle  des    Rindes,   in    der  des  Menschen,  des    Fuchses,  DanteUam 
Bären,  Hammels,   Hundes,  Wolfs,  der  Ziege,  einiger  Vögel  und  Fische, 
und  in  der  Gallo  der  Schlangen  nachgewiesen. 

Am  eiufacbsten  erliält  man  die  Taurocholsäure,  indem  man  aus  frischer 
Ochsengalle  die  Glykocholsäure  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ausfallt,  und 
aus  dem  Filtrate  die  Taurocholsäure  durch  Bleiessig  und  Ammoniak  niederschlägt. 
Der  Niederschlag:  taurocbolsaures  Bleioxyd,  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Taarocholsäure. 

Gereinigte   Ochsengall c.      Wenn    man  Ochsengalle   im    Wasserbade  zur  Oervinigte 
Trockne  abdampft  and  den  KücktUod  mit  Alkohol  aasziebt,  so  bleibt  der  Gallen-  2^^^' 
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schleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  fo  wird  die  Lotung 
entfärbt,  und  enthält  nun  ausser  den  Natronsalzen  der  Glyko-  und  Tanrocholsäure 
nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  entfernt  man  durch 
Schütteln  mit  Aether,  und  hat  nun  eine  Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  im 
Wasser  bade  die  gereinigte  Ochsengalle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme 
knetbare,  hygroskopische  Masse,  die  vollkommen  getrocknet  ein  gelblich-weisses 
Pulver  darstellt  von  intensivem,  bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  die 
gereinigte  Galle  zu  einer  seifenartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  concentrirte 
Lösung  mit  Aether  versetzt,  so  fallt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  sich 
bei  längerem  Stehen  in  nadelförmige  Krystalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte 

Tstalli-      kry  stallisirte  Galle  darstellt.    Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  glyko-  und 

Jj^  taurocholsaurem  Natron. 

Die  Glykocholsäure  und  die  Taurocholsäure  sind  gepaarte  Säuren, 
welche  beide  bei  Spaltungen  dieselbe  stickstofffreie  Säure  liefern,  während 
das  andere  Spaltungsproduct  bei  beiden  verschieden  ist.  Die  stickstoff- 
freie Säure,  die  beiden  gemeinschaftlich  ist  und  gewisserroaassen  ihre 
Grundlage  bildet,  ist  die  Cholsaure,  die  am  Zweckmässigsten  hier  abge- 
handelt wird. 

Cholsaure. 
Syn.  Cholalsäure. 

C48  "40  Oio 

gen-  Die  Cholsaure  stellt   vollkommen    wasserklare,   durchsichtige,  bald 

aber  undurchsichtig  werdende  tetraedrische  Krystalle  dar,  die  einen  intensiv 
bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  zeigen,  in  Wasser  wenig,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  röthet  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren 
Alkalien  aus.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gegen  Zucker  und  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Cholsaure  wie  die  gepaarten  Gallensäuren,  sie 
färbt  sich  nämlich  damit  schön  purpurroth. 

Die  Cholsaure  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallisirbare 
Salze.    Die  übrigen  Salze  sind  entweder  schwerlöslich  oder  unlöslich. 

iret«nung.  Am  Leichtesten    erhält   man    die  Cholsaure  durch  längeres  Kochen  von  Gly- 

kocholsäure mit  Barytwasser,  Zersetzung  des  gebildeten  cholsaurcn  Baryts  durch 
Salzsäure,  und  Umkrystallisiren  dor  ausgeschiedenen  Cholsaure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen    bis  auf  200^  C.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsaure  in  die  amorphe 
•oiotdin-  Choloidinsäure:  C48H38t)8i    die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 

***'  2  HO  weniger  enthält  als  die  Cholsaure.      Die  Choloidinsäure  ist  eine 

amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasserun- 
löslich ist,  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst,  Ihre 
Salze  sind  amorph. 

Die  Choloidinsäure  wird  auch  bei  der  Fäulniss   der  Galle    gebildet 
Erhitzt  man  Choloidinsäure  auf  300<>C.,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 
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Dyslysin:  C4gH3eOn.  Es  treten  demnach  aus  der  Cholsäure  zuerst  DyMysin. 
2,  dann  4  Wasserftquivalente  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Choloidinsäure 
und  dann  in  Dyslysin  verwandelt: 

^48^40^10   —   2  HO   =   C48Hs80g 

Cholsäure  CholoTdinsäiire 

^48  ^38  ^8    —  2  H  O  =  C48  Hs6  Og 
Choloidinsäure  Dyslysin 

Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliches,  in  Aether 
wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent  ist,  und,  mit  weingeistiger 
Kalilösung  behandelt,  wieder  in  Choloidinsäure  und  später  in  Cholsäure 
übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure  oder  Choloidinsäure  mit  Salpeter-  zer- 
säure,  so  bilden  sich  zahlreiche   ZersetzuDgsproducte.     Wird  die  Zer-  Jl^uct« 
Setzung  in    einem  Destillationsapparate    vorgenommen,  so  gehen  Essig-  ^nd  Cho^ 
säure,  Valerian säure,  Caprylsäure,   Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra-  JfJJJch^d? 
crol)  und  Cholacrol  über,  während   Oxalsäure,  Choloi dansäure  und  petew&ure. 
Cholesterinsäure  im  Rückstande  bleiben. 

NitrocboUäare  (Nitracrol):  C2H2N4O10?  Das  Kalisalz  dieser  Säure  er-  Nitrochoi- 
hält  man  durch  Behandlung  des  bei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen  Säuren  *^"'^- 
übergehenden  schweren,  betäubend  riechenden  Oels:  eines  Gemenges  von  Chola- 
crol und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsäure  Kali:  C2HKN4O10)  krystalli- 
sirt  ähnlich  wie  Blutlaugen  salz  in  citronen  gelben  Krystallen,  die  schon  bei  lOO^C. 
yerpufifen.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitroform  (vgl.  S.  142) 
und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  CieHioN^OQg.    Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schweres  Oel,  ChoUcrol. 
bei  lOO^C.   unter  Explosion  sich  zersetzend.     Wenig   löslich   in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Choloidan säure:  C32H24O14.     Die  Choloidansäure  krystallisirt  in    baarfti-  Choloi- 
nen,  sich   papierartig  zusammenlegenden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich  sind.    Sie  d»n»auT«. 
reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetzbare  Salze. 

Cholesterinsäure:  C^g  Hiq  Oiq*  Gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  Choieste- 
leicht  lösliche  Masse.  Bildet  meist  unkrystallisirbare  Salze ,  von  denen  die  mit  'i'»"*"™- 
Alkalien  leicht  löslich  sind.     Das  Silbersalz  ist  krystallisirbar. 

Hyoglykocholsänre. 

C,,H43NO,o. 

Weisse,  harzige,  in  kochendem   Wasser  schmelzende  Masse,   leicht  Eigen- 

in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether  löslich.     Verhält   sich    im  **^** 

Uebrigen  ähnlich  den  anderen  Gallensäuren.    Durch  Säuren  und  Alkalien 

aerfällt  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Glycin  und  Hyoc holsäure: 

Cß4H48NO,o  +  2  HO  =  CßoH^oOg  +  C4H6NO4 
Hyoglykocholsänre  Hyocliolsäure         Glycin 

Die  Salze  der  Hyoglykocholsänre  sind  amorph. 

Vorkommen    und  Gewinnung.     Die  Hyoglykocholsäure   ist  ein  Vorkom- 
Bestandtheil  der  Schweinegalle,  und  in  anderen  Gallen  bisher  noch  nicht  Danteiiung. 
aufgefunden. 


tfture. 


lebaften, 
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Man  erhält  sie  aus  der  entfärbten  und  eingedampften  Schweinegialle,  indem 
man  die  wässerige  Losung  derselben  mit  schwefelsaurem  Natron  versetzt,  wodurch 
hyoglykocholsanrcs  Natron  gefallt  wird,  da  das  hyoglykocholsaure  Natron  in  con- 
centrirten  Salzlosungen  unlöslich  ist.  Durch  Zerlegung  dieses  Sakes  mit  Salzsäure 
erhält  man  die  freie  Säure. 

Hyocholsäure:  C50H40O8. 
«yochoi-  Nur  schwierig  in  kleinen  Warzen  krystallisirende  Säure,  in  Alkohol 

und  Aether  löslich,  mit  Basen  Salze  bildend,  von  denen  nur  die  mit  Al- 
kalien löslich  sind. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  Hyoglykocholsaure  in  einen  dem 
Dyslysin  analogen  Körper  von  der  Formel;  C50  H38  0^  verwandelt,  anter 
Freiwerden  von  Glycin. 

Hyotaurocholsäure. 

Hyocholemsäure. 

CmH,,NO„S,  •> 

sigen-  Diese  der  Taurocholsäure  analoge  Säure  der  Schweinegalle  ist  darin 

nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten ,  und  noch  nicht  genau  studirt 
Sie  zerfallt  leicht  in  Taurin  und  Hyocholsäure,  und  ist  demnach  der 
Taurocholsäure  vollkommen  analog. 

:;henounro-  In  der  Gänsegalle  scheint  ehenfalls  eine  eigenthümliche,   übrigens 

noch  unvollkommen  studirte  Gallensäure  vorzukommen:  die  Cheuo  tauro- 
ch Ölsäure:  G54H49NO13  82?  Unterwasseraufnahme  spaltet  sie  sich 
leicht  in  Chenocholsäure:  C54  H44  Og  und  Taurin. 

Sämmtliche  Gallensäuren ,  namentlich  Glyko-  und  Taurocholsäure, 
Cholsäure  (Cholalsäure)  sowie  die  Säuren  der  Schweinegalle  lenken  in 
ihren  Lösungen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 

Wir  reihen  hier  an  die 

Lithofollinsäure:  C40  Hsg  Og. 

iüiiofei-  Die  Lithofellinsäure    ist    ein    Bestandtheil    gewisser    orientalischer 

B  e  z  o  a  r  e.  Unter  dieser  Bezeichnung  werden  verschiedenartige  C!oncre- 
tionen  aus  den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  verstanden.  Die 
orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Aegagrus  und  Antilope  Darios 
stammen. 

Die  Lithofellinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen 
Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter, 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist 
Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Reaction  der  Gallens&nren. 
Ihre  Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 


IntAare. 
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Anhang. 

Als  solcher  mögen  hier  die  weiteren  Bestandtheile  der  Galle  eine 
Stelle  finden,  insofern  sie  nicht  schon  anderweitig  abgehandelt  sind. 
Die  Galle  enthält  ausser  den  so  eben  geschilderten  Gallensäuren  und 
Wasser,  welches  das  allgemeine  Lösungsmittel  aller  thierischen  Säfte  ist, 
noch  Schleim  (von  der  Gallenblase  stammend,  und  mit  dem  Schleime 
überhaupt  übereinstimmend),  Fette,  Lecithin  (vergl.  Glycerin  -  Phos- 
phorsäure Seite  473),  Cholesterin  (vergl.  S.  699),  Paramilchsäure 
(Fleischmilchsäure  vergl.  S.  430),  eine  starke  Base  Cholin,  mehrere 
Farbstoffe  und  anorganische  Salze.  Wir  wollen  hier  näher  Cholin 
und  Gallenfarbstoffe  betrachten. 

Cholin. 
CoHisNOa 

Sehr  zerfliessliche,  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  aus  der  Luft  ohoiin. 
Kohlensäure  anzieht  und  damit  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz  liefert. 
Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Cholin-Platinchlorid:  C10H13  N02,HCl.PtCl2. 

Das  Cholin  findet  sich  in  der  GaUe  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  wird  Dantallang. 
am  Leichtesten  aus  der  Schweinsgalle  erhalten.  Die  Darstellung  ist  umständlich 
und  besteht  im  Wesentlichen  darin,  die  Gallcnsäuren  durch  Salzsäure  auszufallen, 
das  Filtrat  einzudampfen ,  mit  absolutem  Alkohol  auszuziehen ,  das  alkoholische 
Extract  abermals  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
zu  behandeln,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  zu  fallen.  Der  Niederschlag 
wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleit,  eingedampft  und  in  Alkohol  gelöst. 

Gallenfarbstoffe. 

Die  Gallenfarbstofife  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  OaUtn- 
Thiere#  ferner  wenngleich  verändert,  in  den  Darmcontentis,  den  festen  "  **^  *' 
Excrementen,  und  unter  pathologischen  Verhältnissen  im  Blute  und  an- 
deren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Harn,  Speichel  und  Schweiss, 
endlich  in  Gallensteinen.     Bei  höheren  Graden  von  Gelbsucht  imbibiren 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umständliche  Yerfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braunrothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Biliphain,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin,  Bi- 
liv erdin  und  Biliprasin  genannt.  Der  Mangel  an  Krystallisationsfä- 
higkeit  aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt,  und  an 
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sonstigen  scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig, 
zu  beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als 
Gemenge  zu  betrachten  sind,  und  in  welchem  Verhältnisse  sie  zu  den  ur- 
sprünglichen in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderliclisten  Substanzen  gehören.  Nicht  nur 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern  sich 
die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie  Yer- 
schieden,  wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist. 

Indem  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  noch  wenig  gesich« 
teten  Gegenstand  auf  den  dritten  Band  dieses  Werkes  vorbehalten,  be- 
sprechen wir  hier  nur  kurz  die  genauer  studirten  Gallenpigmente. 

Bilirubin:  C32H18N2O6.  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbee 
Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin 
in  Biliverdin:  C32H2oN2  0ioV  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien, 
wie  z.  B.  Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt.  Dieser  Farbstoff 
scheint  mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen 
identisch  zu  sein.    Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

Bilifuscin:  OyoKooNiOg.  Schwarzbraune,  amorphe,  glänzende 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslick 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.  Verbin- 
det sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 

B  i  1  i  p  r  a  s  i  u :  C;j2  H22  ^2  0 1 2 •  Glänzende,  schwarze  Masse,  gepulvert 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  na- 
hen Beziehungen. 

Ihre  Lösungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersäure, 
die  salpetrige  Säure  enthält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  auf  Xrallen- 
pigmente).  Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  ebenfalls  in  ein  schönes  Blau. 
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Elfte    Gruppe.  ^_ 
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Unter  dem  Namen  Albuminate  begreift  man  eine  Gruppe  Stickstoff-  AUgemei- 
haltiger  Verbindungen,   die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein  rakter. 
verbreitet  sind ,  und   daselbst  theils   gelöst  (in  Wasser,  theil weise  unter 
Beihülfe  von  Salzen),    theils  ungelöst,    und  dann   entweder  histologisch 
^organisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  i^hören  sie  zu  den  winhfigfliim_Ronj|^ndtheileo— dgr  'thie* 
rischen  NaErnngssäfte  (Blut,  Chylus,  Lymphe),  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil. 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Albuminate  aus- 
serhalb des  Organismus  unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es 
scheint  gewiss,  dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  kry- 
stallisirt  vorkommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminate  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung 
bleibt  stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem 
Kalk  besteht. 

Die  Albuminate  sind  indifferente  Verbindungen,  d.  h.  sie  besitzen 
weder  einen  sauren  noch  basischen  Charakter,  und  sind  nichtflücbtig. 

Die  Albuminate  erscheinen  meist  in   zwei  Modificationen:  in  einer  Aibaminate 
löslichen  und  einer  unlöslichen.  k?«^?'* 

In  der  löslichen  Modification  finden  sie  sich  in  den  Säften  des  Thier-  ^^^^^' 
und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisirt  oder  amorph.      Jjfu'hOTf'^ 

Die  lösliche  Modification  geht  zuweilen  von  selbst  unter  Mitwirkung  ^  ^«f 
der  atmosphärischen  Luft  in  die  unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  die- 
selbe künstlich  durch  Kochen  und  Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen 
Fermenten  übergeführt  werden. 

Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  verdunstet, 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefUllten  Zustande 
weiss,  flockig,  klumpig,  geruch-  und  gechmacklos,  und  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  amorphes,  kömiges  Gerinnsel.  Im  getrockneten 
und  gereinigten  Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche  hom- 
artig  durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreiblicbe,  gerucb- 
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und  geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren 
unlösliche  Massen  dar. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  durch  die  meisten  Me- 
taUojjuli^gefällt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albummäi^ 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällnngsmit- 
tels  wieder  zum  Theil  löslich,  und  auch  in  überschüssigen  Albuminateo 
nicht  unlöslich  sind.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  Metallozyde  aus  ihren 
Auflösungen  zu  fällen,  hat  man  Albumin  und  Albuminate  überhaupt  als 
Gegengifte  bei  Metall  Vergiftungen  vorgeschlagen  und  angewendet, 
allein  durch  den  so  eben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Niederschläge 
nichts  weniger  als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu  diesem 
Zwecke  sehr  beschränkt. 

Die  wässerige   Lösung  der  Albuminate  wird  femer  durch   Alkohol, 
Mineralsäuren,  durch^^gsxb&ättre,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  gefällt, 
Bhd  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  dieselben  sämmtlich  zu  gesättigt- 
gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  stattfin- 
det. Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Niederschläge; 
concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte  Esaig- 
säure  löst  sie  ebenfalls,  in  der  essigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  und  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  sie  beim  Erhitzen  gelb(Xanthoprotein8äure),  Jod  bewirkt  eben- 
falls eine  intensiv  gelbe  Färbung  (gutes  Reagens  unter  dem  Mikro- 
skop), salpetersaures  Quecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält^ 
bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  C.  eine  charakteristisch  rothe 
Färbung. 

Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt,  färben  sie  sich  schön  pnr- 
purviolett. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen  sich,  blähen  sich  auf  unter 
Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn,  und  hinterlassen  eine 
grauweisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  enthaltende  Asche. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  empyreumatische  Oele 
(Dippels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albuminate  zahlreicbe 
Zersetznngsproducte,  von  denen  folgende  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind: 

Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansänre,  Capron- 
sänre  und  Benzoesäure, 

die  Aldehyde    der   Essigsäure,    Propionsäure,    Buttersänre   und    BeDxoetänre 

(Bittermandelöl). 

Neben  Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  fluchtige  Basen  gebildet» 
Durch  Säuren,    Alkalien    und  durch  Fäulniss  werden  die  Albuminate  in  gans 

analoger  Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und  Homologen  desselben, 
Tyrosin,  Ammoniak,  flüchtige  Fettsäuren,  worunter  Amebensäure,  Etsig* 
•äure,  Buttersäure  und  Baldriansäure,  und  wahrscheinlich  auch  Benioetäare  oder 
Bemtteinsäure. 
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Durch  Kalihydrat  entstehen  unter  Entwickelung  Ton  Wasserstoffgas  und  reich- 
licher Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Producte. 

Durch  die  Fäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger  Fett- 
säuren, Ammoniak  und  flüchtige  organische  Basen,  Leucin,  Tyrosin,  und  ein 
flüchtiger  krystallisirbarer  Körper  von  dem  Geruch  der  Faces  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung  eines  gelben, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffes,  den  man  Xanthoprotein- 
säure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  daraus  mehrere  Producte  er- 
zeugt, worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger,  Chlor azol,  und  ein  nicht- 
flüchtiger  syrupartiger. 

Die  Alburoinate  sind  eminent  fäulnissfähige  Körper ,  hiemit  steht  Die  Aiba- 
ihre  Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  S^^^hr 
im  Zusammenhange.  Ji™^t!, 

Man  glaubte  früher  aus   den  Albuminaten  durch  Kochen  derselben  j^chf In*" 
mit  Kalilauge  den   Schwefel,  welchen   sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  ^*;^^^» 
und   unterschwefligsaures  Elali    vollständig   eliminiren    zu   können,    und 
nannte  den  aus  diesen  gekochten    kaiischen  Lösungen   durch  Essigsäure 
sich    abscheidenden    für    schwefelfrei   gehaltenen    Körper  Protein   (von  Protein- 
TrQCOtavGJ^  ich  nehme  den  ersten  Platz  ein),  indem  man  ihn  für  das  Ra- 
dical  sämmtlioher  Albuminate  ansah,  und  letztere  als  Verbindungen  die- 
ses Radicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  u.  s.  w.   be- 
trachtete.  Daher  derName  Prot  ein  verbin  dun  gen  für  die  Albuminate. 

Ein  schwefel&eies  Protein  giebt  es  aber  nicht,  und  es  ist  gegenwär- 
tig die  Theorie  und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

lieber  die  chemische  Constitution  der  Albuminate  lässt  sich  chemiMiie 
trotz  zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Vermu-  ^°^*^***"* 
thung  wagen.  Da  die  Albuminate  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
alsbald  in  sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es 
nicht,  aus  den  Zersetzungsproducten  eine  rationelle  Formel  der  Albumi- 
nate zu  construiren,  denn  es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer 
die  Anfangsglieder,  und  die  Producte  sind  secundäre.  Auch  das  Aequi- 
valent  der  Körper  ist  so  hoch,  dass  selbst  die  Aufstellung  einer  empiri- 
schen Formel  Schwierigkeiten  findet.  Alles  was  aus  den  verschiedenen 
Zersetzungsproducten  der  Albuminate  hervorgeht,  ist  die  Thatsache,  dass 
diese  Zersetzungsproducte  zum  Theil  auf  ein  Kohlehydrat,  und  zum  Theil 
auf  einen  stickstoffhaltigen  Körper  bezogen  werden  könnten,  und  es 
wäre  daher  möglich,  dass  sie  als  Verbindungen  eines  Kohlehydrats 
mit  einem  stickstoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Körper  zu  betrach- 
ten wären. 

Die  Albuminate  besitzen  eine  sehr  heryorragende  physiologische  Bedeutung:  Phytiolo- 
einerseits  als  die  Hauptbestandtheile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Thierkorperp  und  fi!^% 
ein  auch  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Pflanzenorganismus,  und  anderseits  als 
wesentlicher  Bestandtheil  aller  wirklichen  Nahrungsmittel.  Nahrungsstoffe, 
welche  keine  Albuminate  enthalten,  können  einfach  darum  schon  als  vollkommene 
Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch  Fleisch  sich  bilden 
kann,  da  der  thierische  Organismus  die  Albuminate  nicht  zu  construiren  vermag, 
sondern  sie   bereits   fertig  gebildet   von   aussen    aufnehmen   muss.     Die  pflanzen- 
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fressenden  Thiere  erhalten  die  für  die  Erneuerung  ihres  Fleisches  und  Blutes 
nothigen  Albuminate  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung,  da  auch  in  den  Pflansen 
die  Albuminate  sehr  verbreitet  sind.  Für  die  Theorie  der  Ernährung  war  der 
Nachweis,  dass  die  Albuminate  der  Thier-  und  Pflanzenfresser  nicht  allein  identisch 
sind,  sondern  dass  auch  in  den  Pflanzen  Stofi'e  vorkommen,  die  in  ihrer  Znsammen- 
setzung und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Albuminaten  genau 
paraUel  gehen,  von  grosser  Wichtigkeit. 

Die  Albuminate  lassen  sich  je  nach  den  Momenten,  durch  die  sie  in 
die  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Hauptgruppen  bringen: 

1.  Albuminate,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  ohne  Einwirkung  von 
aussen,  ausser  der  der  Luft,  von  selbst  niederschlagen,  sobald  sie  dem 
lebenden  Organismus  entzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

2.  Albuminate,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  60®  G.  bis 
70^0.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  vei^chiedenen  Arten  des  Albumins. 

3.  Albuminate,  welche  nicht  oder  unvollständig  durch  Kochen,  aber 
durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  der  Kälber)  und  durch  organische 
Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefallt,  und  in  die  unlösliche  Modification 
übergeführt  werden:  Gas  ein  und  ähnliche  Stoffe. 

Da  von  einer  Formel  der  Albuminate  nicht  die  Rede  sein  kann ,  so 
geben  wir  in  Nachstehendem  eine  schematische  Zusammenstellung  der 
aus  den  besten  Analysen  abgeleiteten  mittleren  procentischen  Zusam- 
mensetzung der  genauer  studirten  Albuminate:  des  Albumins  aus  Thie- 
ren  und  Pflanzen,  des  Fibrins,  Syntonins  und  Klebers,  des  Thier- 
und  Pflanzoncaseins  und  des  Globulins. 
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Thieralbumin    Pllanzeualbumin      Thierfibrin 


Kohlenstoff 53,5 53,4 

Wasserstoff 7,0 7,1 

Stickstoff 15,5 15,G  . 

Sauerstoff 22,4 23,0  . 

Schwefel 1,G 0,9 


52,6 
7,0 

17,4. 

21,8  , 
1,2 


100,0 
Kleber 


100,0 


100,0 


Thlercasetn       Pflanzeneasoin 


Kohlenstoff 53,4 53,G 

Wasserstoff' 7,1 7,1  . 

Stickstoff' 15,C 15,7  . 

Sauerstoff 22,8 22,0  , 

Schwefel 1,1 1,0  . 


50,6 
0,8  . 

18,0  . 

21,2 
0,6, 


100,0 


100,0 


100,0 


Syntonin 


54,1 

7,» 

1G,Ü 

21,5 

1,1 


100,0 
Globulin 


54,5 

G,9 

iG,:i 

20,9 
1,2 


Unter  den  Bestandtheilen  einiger  Albuminate,  des  Fibrins  und  AI« 
bumins,  wurde  früher  auch  Phosphor  angegeben  und  sogar  quantitativ 
bestimmt;  es  ist  aber  sehr  zweifelhaft  geworden,  ob  die  Albuminate  Phos- 
phor als  solchen  enthalten. 
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Albumin. 

Syn.  Eiweissstoff,  Ei  weiss. 

In  der  löslichen  Modification  stellt  das  Albumin  eine  gelbliche,  durch-  Eigon- 
sichtige  Masse  dar  von  allen  den  Eigenschaften,  die  den  Albuminaten  über,  des  iöbU- 
haupt  zukommen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  quillt  es  zuerst  auf  und  löst  bumin». 
sich  dann.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  enthält  eine  gewisse  Menge 
von  freiem  Alkali  und  anorganischen  Salzen.  Durch  diesen  Gehalt  an 
Alkali  scheint  die  Löslichkeit  des  Albumins  bedingt  zu* sein,  denn  neutra- 
lisirt  man  die  Lösung  mit  Essigsäure,  und  verdünnt  stark  mit  Wasser,  so 
fallt  der  grösste  Theil  des  Albumins  nieder,  und  löst  sich  nun  in  reinem 
Wasser  nicht  mehr  auf.  Wird  eine  Albuminlösung  auf  75^  C.  erhitzt,  so  Albumin- 
trübt sie  sich  zuerst,  und  bald  darauf  scheidet  sich  ein  flockiges  Goagulum  ge^rinnen 
von  unlöslichem  Albumin  ab.  Reagirte  die  Albuminlösnng  stark  alkalisch,  wi^il' 
so  erfolgt  beim  Erhitzen  nicht  selten  nur  eine  unbedeutende  Trübung.  *^  '^"^• 
Setzt  man  aber  vor  dem  Erhitzen  so  viel  Essigsäure  zu,  dass  das  freie 
Alkali  neutralisirt  wird,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Albumins  beim 
Kochen  vollständiger  und  grobflockig.  Wendet  man  dagegen  mehr  Essig- 
säure an,  so  tritt  gar  keine  Gerinnung  ein.  Das  durch  Kochen  entstan- 
dene Albumincoagulum :  die  unlösliche  Modiflcation  des  Albumins,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  unlöslich  in  verdünnten  Säu- 
ren in  der  Kälte.  In  der  Wärme  wird  es  von  Essigsäure  und  Salzsäure, 
von  Letzterer  mit  rothblauer  Farbe  gelöst.  Albuminlösungen  werden 
ferner  durch  verdünnte  Salpetersäure,  durch  Pyro-  und  Metaphosphorsäure, 
Schwefel-  und  Salzsäure  gefallt.  Organische  Säuren,  namentlich  Essig- 
säure, bewirken  in  Album inlösungen  keine  Fällung,  setzt  man  jedoch  zu 
diesen  Lösungen  Alkalisalze  wie  schwefelsaures  Natron,  Kochsalz  oder 
Salmiak,  so  scheidet  sich  das  Albumin  in  Flocken  aus.  Eine  mit  Ghlor- 
natrium  oder  mit  einem  anderen  neutralen  Alkalisalze  versetzte  Lösung 
von  Albumin  wird  durch  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  andere  Säuren 
gefallt.  Die  Albuminlösungen  werden  ferner  durch  Gerbsäure,  einen  Strom 
von  Kohlensäure  (zum  Theil),  durch  Alkohol  und  die  meisten  Metall- 
oxyde gefallt  und  zwar  so,  dass  im  Niederschlag  entweder  eine  Verbin- 
dung eines  basischen  Salzes  mit  Albumhi,  oder  ein  Gemenge  zweier  Ver- 
bindungen enthalten  ist,  von  denen  die  eine  die  Säure  mit  Albumin,  die 
andere  die  Basis  mit  Albumin  verbunden  enthält.  Doch  sind  diese  Nie- 
derschläge im  überschüssigen  Fällungsmittel  und  im  übei*schüssigen  Al- 
bumin keineswegs  unlöslich,  und  die  Wirksamkeit  des  Ei  weisses  als  Ge- 
gengift bei  Vergiftungen  mit  Metallsalzen  i:jt  daher  eine  nur  beschränkte. 

Activer  Sauerstoff"  oder  Ozon  fulirt  das  Albumin  zuerst  in  eine  dem 
Faserstoff  ähnliche  Modification  über,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht 
ein  den  Peptonen  (s.  d.)  ähnlicher  Körper,  der  beim  Kochen  seiner  Lösung 
nicht  mehr  gerinnt  und  weder  durch  Säuren  noch  durch  Metallsalze  mehr 
gefallt  wird. 
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Das  Albumin  des  Blutes  unterscheidet  sich  vom  gewöhnlichen  Alba« 
min  durch  die  Eigenschaft,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  gefällt 
zu  werden. 

In  der  unlöslichen  Modification  zeigt  das  Albumin  alle  diejenigen 
Eigenschaften,  die  der  unlöslichen  Modification  der  Albuminate  überhaupt 
zukommen. 

Vorkommen.  Das  Albumin  ist  einer  der  allgemeinsten  Bestand- 
theile  des  Thier-  und  Pflanzenorganismus.  Es  findet  sich  im  Blute,  im 
Chylus  und  der  Lymphe,  in  allen  serösen  Flüssigkeiten,  in  den  Flüssig, 
keiten  des  Fleisches  und  Zellgewebes,  im  Weissen  des  Eies  der  Vögel  und 
auch  im  Dotter  desselben,  und  in  der  Amniosflüssigkeii  Pathologisch  in 
Transsudaten,  im  Eiter,  nicht  selten  im  Harn  u.  s.  w.  Das  Weisse  des 
Eies  ist  eine  concentrirte  Auflösung  von  Albumin  in  Wasser,  eingeschlos- 
sen in  Zellen  oder  fächerige  Bäume,  deren  Wandungen  ein  äusserst  zartes 
Gewebe  darstellen.  Wird  das  Weisse  des  Eies  mit  Wasser  verdünnt,  und 
innig  damit  gemengt,  so  fällt  eine  häutig-flockige,  weisse,  undurchsichtige 
Masse  zu  Boden,  welche  nichts  Anderes  ist,  als  jenes  die  genannten  Zel- 
lenwandungen bildende  Häutchen.  Auch  in  den  meisten  Pflanzensäften 
kommt  Albumin  gelöst  vor,  und  kann  daraus  in  der  löslichen  oder  in  der 
unlöslichen  Modification  gewonnen  werden. 

Darstellung.  Das  losliche  Albumin  erhält  man,  indem  man  Huhnereiweits 
mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  filtrirt,  und  das  Filtrat  bei  einer  unter  50^  C 
liegenden  Temperatur  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zur  Entfernung  der  Fetto 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 

Die  unlösliche  Modification  stellt  man  dar,  indem  man  das  aus  Albamiii- 
lösungen  durch  Kochen  erhaltene  Coagulum  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  saU- 
säurehaltigem  Wasser  erschöpft,  und  den  Rückstand  trocknet.  Als  Modificationen 
des  Albumins  sind  zu  betrachten: 

Paralbumin.  Der  in  den  Lösungen  dieses  Körpers  durch  Alkohol  ent- 
standene Niederschlag  lost  sich  in  Wasser  wieder  auf,  Kochen  ruft  In  der  Lösung 
des  Paralbumins  nur  eine  Trübung  hervor,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  aber  zur 
kochenden  Lösung  erfolgt  starke  Trübung,  und  es  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
ab,  wird  dieser  abfiltrirt,  so  erscheint  das  Filtrat  noch  trübe,  und  lässt  sich  nicht 
klären.  Salpetersäure  bewirkt  in  Paralbuminlösungen  einen  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.  Diese  Modification  des  Albumins  wurde 
im  Inhalt  hydropischer  Ovarien  gefunden. 

Metalbumin.  Diese  Modification  des  Albumins  unterscheidet  sich  Tom 
gewöhnlichen  Albumin  und  vom  Paralbumin  durch  folgende  Charaktere.  Der 
durch  Alkohol  in  seinen  Lösungen  erzeugte  Niederschlag  ist  in  Wasser  wieder 
löslich,  Essigsäure  und  Ferrocjankalium  bewirken  keine  Fällung.  Beim  Kochen 
der  Lösung  erfolgt  ebenfalls  nur  Trübung,  auch  unter  Znsatz  von  Essigsäure. 


Fibrin. 
Blutfaserstofi'. 


'orkom-  ^^  Blute,  im  Chylas,  der  Lymphe  and  pathologisch  in   einigen  Be- 

'^^  rösen  Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich  die  genannten  Flüssigkeiten  im 
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Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden,  ein  Albuminat  (fibrinogene 
Substanz)  aufgelöst,  welches,  wenn  diese   Flüssigkeiten   der  lebenden 
Gefasswand    und    damit   dem    Lebenseinflusse    entzogen    werden,    unter 
dem  Einflüsse  theilweise   ungekannter  Momente,  namentlich  aber  eines 
den   Blutkörperchen  angehörenden  Bestandtheils:  des  Globulins,  welches 
dann  in  das  Blutplasma  diffundirt  (fibrinoplastische  Substanz)   nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir 
Faserstofif  nennen,  und  auf  dessen  Unlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  Auf  dem 
der  Ader  gelassenen  oder   des  in   den   Adern   von  Leichen  befindlichen  werden 
Blutes  beruht.     Ob  jener  aufgelöste  Stoff  identisch  ist  mit  dem  freiwillig  gtoirf  bU* 
geronnenen,  ist  nicht  ermittelt,  da  er  durch  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  Gwümung 
alsbald  zu  gerinnen,  sich  jeder  genaueren  Untersuchung  im  löslichen  Zu-  d««  bi«*««- 
stände  entzieht. 

Der  geronnene  Faserstoff  stellt  im  feuchten  frischen  Zustande  eine  Eigen- 
gelblich-, auch    wohl  graulich -weisse,  fest- weiche,  elastisch -zähe  Masse  des  geron- 
von  scheinbar  faseriger  Structur  dar,   welche  geruch-  und  geschmacklos,  JlSStoffe.* 
und  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.      Getrocknet  besitzt 
sie  alle  den  unlöslichen  Albuminaten   zukommenden  Eigenschaften,  und 
lässt  sich   in  diesem   Zustande  auch   von    anderen  Gliedern   der  Gruppe 
durchaus  nicht  unterscheiden. 

Der  feuchte  geronnene  Faserstoff  löst  sich  in  Essigsäure  und  Alka- 
lien leichter  auf,  als  andere  Albuminate,  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
quillt  er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  dagegen 
löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer  Basis,  namentlich  in  Sal- 
peterlösung, wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei  30®  bis  40^0.  damit  dige- 
rirt  wird.  Die  Lösung  des  Fibrins  in  Salpeterwasser  verhält  sich  wie  eine 
Albuminlösung,  sie  ist  etwas  schleimig,  und  gerinnt  beim  Kochen,  auch 
durch  Essigsäure  wird  sie  gefällt.  Nicht  jedes  Fibrin  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  in  Salpeterwasser  zu  lösen. 

Wird  Faserstoff  im  feuchten  Zustande  in  einem  verschliessbaren  6e- 
fässe  mit  Wasser  übergössen,  und  mehrere  Wochen  sich  selbst  überlassen, 
so  verwandelt  er  sich  zum  Theil  in  lösliches  Albumin ,  od.er  doch  jeden« 
falls  in  einen  Körper,  der  gleiche  Eigenschaften  und  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  dem  Albumin  zeigt. 

In  Berührung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Das  Unlöslich  werden  des  Faserstoffs,  und  demnach  die  Gerinnung 
des  Blutes  kann  durch  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsauren,  Salpeter- 
säuren, salzsauren  und  kohlensauren  Alkalien  verlangsamt,  ja  wohl  gar 
gänzlich  gehindert  werden. 

Darstellung.     Man    erhält    den    Faserstoff  am   besten,    indem    man   Blut  Dar«tellung. 
(Menschen-  oder  Ochseublut)  gleich  nach  dem  Ausfliessen  aus  der  Ader  mit  einem 
Quirl  oder  Glasstabe  so  lange  peitscht,  bis  die  Ausscheidung  des  Faserstoffs  erfolgt 
ist,  welcher  sich   in  Fasern    und  Flocken   gewohnlich  an  den  Quirl  oder  Glasstab 
anhängt.    Der  so  ausgeschiedene  Faserstoff,  welcher  noch  viel  Blutzellen  einschliesstt 
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wird  in  ein  Leinwandsäckchen  gebunden,  nnd  unter  Wasser  so  lange  ausge- 
knetet, bis  er  ganz  farblos  geworden  ist.  Dann  wird  er  bei  llO^C.  getrocknet, 
gepulvert,  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  ausgezogen. 

S  y  n  t  0  n  i  n. 
Syn.  Muskelübrin. 

Vorkom.  Das  Syntonin  ist  der  wesentlichste  Bestandtheil   der  Muskelfaser  der 

Eigen!"        quergestreiften  Muskeln,  findet  sich  aber  auch  in  den  sogenannten  glatten 
Schäften.       Muskeln  des  Magens,  Danncanals  und  der  Harnblase,  und  in   allen  oon- 
tractilen  Geweben. 

Im  feuchten  Zustande  stellt  das  Syntonin  eine  cohärente,  elastische, 
schneeweisse  Masse  dar,  die  in  Kalkwasser  und  verdünnten  Alkalien  leicht 
löslich  ist;  die  Auflösung  in  Kalkwasser  gerinnt  beim  Kochen  wie  Albu- 
min. Aus  dieser  Auflösung,  sowie  auch  aus  der  in  Alkalien,  wird  es  durcb 
concentrirte  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  präcipitirt. 

Auch  in  Essigsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  von  7io  Procent 
Säuregehalt  löst  sich  das  Syntonin  auf,  dagegen  ist  es  in  Salpeterwasser 
unlöslich.  Die  alkalischen  Auflösungen  des  Syntonins  werden  durch  Sal- 
petersäure und  Chromsäure  gefallt,  ebenso  beim  Kochen  damit  durch  Chlors 
calcium  und  schwefelsaure  Magnesia. 

DarstoUung.  Darstellung.    Mit  Wasser   erscböpftes  fettarmes  Fleisch  wird  mit  salzsäure- 

haltigem Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt,  und  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  Alliali  neutralisirt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  opalisirenden  Gallerte 
erstarrt,  allmählich  setzt  sich  das  Syntonin  aber  in  weissen  Flocken  zu  Boden; 
abfiltrirt,  wird  es  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 

Parasyn-  Parasyn tonin.    Dieses  Albumiuat  wurde  in  einer  durch Thoracocentese  ans 

^°''^-  der  Brusthöhle  eines   Tuberculosen   entleerten    Flüssigkeit   aufgefunden.     Dieselbe 

erstarrte  alsbald  nach  der  Entleerung  zu  einer  zitternden  Gallerte,  allmählich  setite 
sich  aber  ein  Gerinnsel  zu  Boden,  welches  auf  dem  Filter  zu  einer  papierahnlicben 
weissen  Masse  zusammenschwand.  Das  Parasyntonin  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Syntonins  überein,  unterscheidet  sich  aber  davon  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Kalkwasser  und  verdünnten  Alkalien. 

Pflanzenfibrin. 

In  den  Cerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Kleber,  der  nach 
unseren  bisherigen  Kenntnissen  aus  zwei  Albuminaten  besteht:  aus  einem 
in  Alkohol   unlöslichen,    dem  Pflanzeufibrin,   und   einem  in  Alkohol 
löslichen,  welches  man  Pflanzenleim  genannt  hat. 
Kiebor.  Man  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  aus  dem  Weizenmehl,  in- 

dem man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  in 
ein  Leinwandsäckchen  einbindet,  und  dann  mit  Wasser  so  lange  knetet, 
bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  entfernt  sind.  Im 
Säckchen   bleibt  dann  zurück   der  Kleber,   eine    gelblich -graue,  iahe. 


Albuminate.     Eiweissartige  Körper.    Prote'instofife.         763 

elastische  Masse.     Behandelt  man  den  Kleber  mit  Alkohol ,  so  löst  sich 
der  Pflanzenleim  auf,  und  das  Pflanzenfibrin  bleibt  zurück. 

Das  Pflanzenfibrin  stellt  eine  grauweisse,  elastisch -zähe,  in  Was-  Pfl&nsen- 
ser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien       '^ 
leicht  löslich  ist,  und  daraus   durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefällt 
wird.     Auch  in  sehr  verdünnter  Salzs&ure  ist  es  löslich,    und  wird  aus 
diesen  Lösungen  durch  Neutralsalze  gefällt. 

Der  Pflanzenleim   (Gliadin)   ist    eine   in  Alkohol  lösliche,  zähf,  knetbare  pfianzen- 
Masse,  von   einer  Zusammensetzung,    die   mit  der  der   übrigen  Albuminate,    und  ^^^"^ 
namentlich  der  des  Pflanzenfibrins  vollkommen  übereinstimmt. 

C  a  8  e  1  n. 
Syn.  Käsestofi. 

Das  Gasei'n  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Milch  aller  Säuge- 
thiere,  und  ist  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  dies  beim  Albumin  der 
Fall  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali  aufgelöst. 

Die  lösliche  Modification  des  Gasei'ns  stellt  im  unter  50^0.  ge-  Lösliche 
trockneten  Zustande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem,  tion. 
schleimigem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  schleimigen 
Flüssigkeit  löst,  welche  sehr  rasch  in  Fäulniss  übergeht. 

Caseinlösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefässen 
aber  abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezo« 
gen,  sich  immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Gasein 
bestehen  (Milchhaut). 

Gaseinlösungen  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch  Alkohol, 
Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefällt,  allein  sie  wer- 
den auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische  Säu- 
ren, namentlich  £ssigsäure,  niedergeschlagen. 

Wird  Ghlorcalcium  zu  einer  Gas^'nlösung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Gasei'n  mit 
Kalk  aus.     Aehnlich  verhält  sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten    zeigen  endlich  Gaseinlösungen  gegen  verhalten 
jenen  Kälbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.     Bringt  man  nämlich  lonugen 
Gaseinlösungen  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Gasein  *••*"  *"■** 
nieder,  indem  es  durch  ein  im  Lab,  und  zwar  in  der  Schleimhaut  dessel- 
ben, enthaltenes  Ferment  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  50<^G.   Dieses  Verhalten 
charakterisirt    das  Gasein    vor    allen    übrigen    Albuminaten,    und    wird 
aucli    praktisch    bei    der    Bereitung    der  Molken-    und   Käsefabrikation 
verwerthet. 

Die   unlösliche  Modification  oder  das   geronnene  Gasein    ist    frisch  SSdiik'^"* 
gefallt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  getrocknet  hart,  hornartig,  gelb-  tion. 


Vorkom- 
men. 


Dftntel- 
luug. 


Pr&ktische 

Bemer* 

kungen. 

K&se. 
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lieh  und  pulverisirbar  wird.     Sie   ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol   and 
Aether,  quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Behandelt  man  den  löslichen  KäsestoflP  mit  Alkohol,  so  wird  er  un- 
durchsichtig, und  bekommt  das  Ansehen  von  geronnenem  Albumin.  Ein 
Theil  löst  sich  dabei  in  Alkohol,  in  noch  grösserer  Menge  beim  Kochen. 
Das  gelöste  Casein  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  grossentheila  wie- 
der aus.  Das  mit  Alkohol  behandelte  Casein  löst  sich  beim  Erwfirmen 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Vorkommen.  Das  Casein  wurde  ausser  in  der  Milch  auch  in  eini- 
gen pathologischen  Secreten  nachgewiesen.  Mit  dem  Casein  viele  Eigene 
schauen  theilende  Albuminate  fand  man  ferner  im  Eidotter  {Vitellin),  im 
Blute,  im  Interstitialsafte  der  mittleren  Arterienhaut,  in  dem  des  Zellge- 
webes und  Nackenbandes,  in  allen  contractilen  Geweben  und  in  der  AUan- 
toisflüssigkeit. 

Darstellung.  Den  loslichen  Käsestoff  erhält  man  darch  Abdampfen  von 
Milch  bei  niederer  Temperatur,  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether,  bis 
alles  Fett  entfernt  ist.  Man  lost  das  so  behandelte  Casein  in  Wasser  auf,  und 
schlägt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewaschen, 
getrocknet  und  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Modification  erhält  man  das  Casein 
durch  Fällen  des  Caseins  aus  abgerahmter  Milch  durch  Essigsäure,  Auswaschen  des 
Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  desselben,  und  Behandlung  des  so  gewon- 
nenen Caseins,  welches  noch  viel  Fett  enthält,  mit  Alkohol  und  Aether. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Caseio  wird  nicht  nur  in  der  Milch  ab 
eigentlich  nährender,  d.  h.  blutbildender  Bestandtheil  derselben  genossen,  sondern 
auch  in  einer  mehr  compacten  Form,  in  der  Form  von  Käse.  Der  Käse  besteht 
im  Wesentlichen  aus  zum  grossen  Theil  veränderten  und  in  kaltem  Wasser  wieder 
löslich  gewordenen,  geronnenen  Casein,  welches  diese  Veränderungen  während  des 
Reifens  erleidet,  und  aus  ebenfalls  grossen theils  verändertem  Fett;  in  Folge  der 
Zersetzung  des  Letzteren  ebensowohl,  wie  vielleicht  auch  des  Ersteren  sind  in  dem 
Käse  als  wesentliche,  nie  fehlende  Bestandtheile  flüchtige  Fettsäuren  enthalten, 
worunter  Buttersäure,  Baldriansäure,  Caprin-  und  Capronsäure,  wovon  der  eigen- 
thümlichc  Geruch  und  Geschmack  des  Käses  zum  Theil  abhängig  erscheinen.  In 
den  schlechteren  Käsesorten,  wie  im  sogenannten  Handkäse,  rührt  der  Geruch  von 
Schwefel-  und  ammoniakhaltigen  Fäulnissproductcn  her. 

Die  Käse  werden  aus  abgerahmter  Milch  (magere  Käse)  oder  aus  nicht  ab- 
gerahmter (fette  Käse)  bereitet.  Die  Milch  wird  durch  Lab  bei  ungefähr  iO^'C. 
coagulirt.  Das  abgeschiedene  Casein  wird  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
der  Molken  (vergl.  S.  613)  in  Formen  geschöpft,  die  so  eingerichtet  sind,  dass 
der  Rest  der  Molken  abtropfen  kann,  was  man  durch  Pressen  befördert.  Hierbei 
gewinnt  der  Käsestoff  (die  Käsematte)  allmählich  so  viel  Zusammenhang,  dan  er 
aus  den  Formen  herausgenommen  und  zum  Reifen  hingestellt  werden  kann. 
Letzteres  geschieht  in  kühlen  Räumen,  KeUem,  und  es  wird  während  der  Periode 
des  Reifens  der  Käse  täglich  mit  Salz  oder  Salzlake  eingerieben.  Eine  sorgfaltige 
Entfernung  der  Molken  und  eine  niedrige  Temperatur  während  der  Zeit  des  soge- 
nannten Reifens  sind  Hauptbedingung  zur  Bereitung  edler  Käsesorten. 
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Pflanzencasein. 

Syn.  Legiimin. 

In  den  Hülsenfrüchteu ,    den  Bohnen,  Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  Vorkom. 
vielen  öbreichen  Samen,    wie    den  Mandeln,  kommt    ein  Albnminat  vor,  Ef^u-*^ 
welches  mit  dem  Casein  der  Milch  alle  wesentlichen  Eigenschaften  gemein  "^•'*~- 
hat.     Es  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch  Lab,  durch  Essigsäure,  durch 
Alkohol  u.  B.  w.  niedergeschlagen,  und  seine  Lösung  gerinnt  beim  Sieden 
nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim  Abdampfen  eine  sich  immer  wie- 
der erneuernde  Haut.      Durch  längeres   Stehen  wird    sie  unter  Bildung 
von  Milchsäure  sauer. 

Man    stellt  das   Legamin  dar,   indem   man    Bohnen,    Erbsen   oder  Linien    in  Dantallnng 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,   mit  Wasser  ver- 
dünnt,   das   Stärkemehl,  die  Membranen  u.  s.  w.  sich  absetzen  lässt,  und  aus  der 
decantirten  Flüssigkeit  das  Pflanzencasein  durch  Essigsäure  fallt. 

Globulin. 
Syn.  Blutcasein,  Krystallin. 

Dieses  Albuminat  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Blutes  und  vorkom- 
bildet  mit  dem  Farbstofife  desselben,  dem  Hämatin,  die  Blutzellen.  Auch  £j^q°^ 
in  der  Krystalllinse  des  Auges  ist  das  Globulin  nachgewiesen.  »oh»ft6n. 

Das  Globulin  verhält  sich  im  Allgemeinen  ähnlich  dem  Albumin,  die 
differentiellen  Charaktere  sind  folgende: 

Werden  Globulinlösungen  erhitzt,   so  scheiden  sich  erst    bei   93^^  C.  Unter- 
klumpige  Coagula  auB^  während  die  Flassigkeit  trübe  bleibt.     Setzt  man  «ich  vom 
zu  Globulinlösungen  einige  Tropfen  verdünnte  Essigsäure,  so  erfolgt  Trü-  darciTdi« 
bung.      Wird  die  mit  Essigsäure   versetzte  Flüssigkeit    mit    Ammoniak  Jer^aSge-** 
genau  neutralisirt,  so  erfolgt  Gerinnung;  ebenso,  wenn  die  mit  Essigsäure  ^'*®'1|J?^ 
versetzte  Lösung  bis  auf  50^  G.    erhitzt    wird.      Ammoniak  bewirkt   in  üMhen 
Globulinlösungen  nichts,  wird  aber  die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  durch  xeu- 
mit  einer  Säure  genau  neutralisirt,  so  trübt  sich  dieselbe  stark.     Globu-  und  donh 
linlösungen  werden  endlich  durch  Eohlensäuregas  vollständig  gefällt;  der  .i^dtg« 
Niederschlag  löst  sich  beim  Zuleiten  von  Sauerstofifgas  oder  atmosphäri-  Jl^^j^ 
scher  Luft  vollständig  auf,  KoWan- 

Hämato krystallin.  Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  schön  H&mato- 
roth  gefj&rbte  Krystalle,  welche  man  aus  difibrinirtem  Blute  auf  verschie-  ^* 
dene  Weise  erhalten  kann,  so  durch  abwechselndes  Einleiten  von  Sauer- 
stoff- und  Eohlensäuregas,  durch  rasches  Gefrierenlassen  des  Blutes  und 
Aufthauen,  durch  elektrische  Entladungen,  welche  man  durch  das  Blut 
gehen  lässt,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Die  aus  dem  Blute  verschiede- 
ner Thiere  erhaltenen  Krystalle  gehören  aber  verschiedenen  Krystallsyste- 
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men  an,  sie  sind  theils  rhombisch  und  theils  hexagonal,  und  besitzen  vif- 
schiedene  Grade  der  Löslichkeit;  sie  sind  ferner  nicht  aschenfrei  darge». 
stellt,  und  ihre  rothe  Färbung  nicht  als  ihnen  eigenthümlich  zu  betrach- 
ten. Löst  man  sie  endlich  in  Walser  auf,  so  kann  man  die  Erystalle 
nicht  wieder  erhalten.  Leitet  man  durch  ihre  wässerige  Lösung  Kohlen- 
säure, so  fallt  ein  amorphes,  flockiges,  weisses  Albuminat  heraus,  und  die 
rothe  Lösung  liefert  nun  keine  Krystalle  mehr.  Nach  allen  diesen  Ver- 
bältnissen  muss  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  unter  dem  Namen  Hä- 
matokry stallin  zusammengeiassten  Stoffe  wirklich  identisch  sind,  und  da 
sie  überhaupt  noch  nicht  rein  dargestellt  und  einer  eingehenderen  Un- 
tersuchung unterworfen  werden  konnten,  so  muss  es  der  Zukunft  über^ 
lassen  bleiben,  ihre  eigentliche  Natur  und  die  nach  den  übrigen  Thatsachen 
unwahrscheinliche  Möglichkeit  der  Krystallisationsiahigkeit  der  Albumi- 
nate  als  solcher  festzustellen.  Aus  verschiedenen,  theils  chemischen,  theils 
optisch -physikalischen  Beobachtungen  kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
die  Blutkrystalle  eine  Verbindung  von  einem  Albuminat  mit  einem  kry- 
stallisirbaren  Pigment  seien. 

Die  von  dem  Hämatokrystallin  angegebenen  Eigenschaften  sind  fol- 
gende: Seine  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen,  wird  durch  Alkohol  und 
Salpetersäure  gefallt.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  keine  Fäl- 
lung. Essigsäure  und  Ammoniak  lösen  die  Krystalle  leicht,  dagegen  wer- 
den sie  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  gelöst. 

Ihre  Zusammensetzung  soll  mit  jener  der  Albuminate  übereinstimmen. 

Behandelt  man  Blut  mit  Essigsäurehydrat  in  niässiger  Wärme,  so 
scheiden  sich  aus  der  schwarzrothen  Lösung  allmählich  dunkelroth  gefärbte 
Krystalle  aus  (H am inkry stalle),  die  einer  Zersetzung  eines  Bestand- 
theils  der  Blutkörperchen  ihre  Entstehung  verdanken,  und  für  die  Er- 
kennung des  Blutes  in  medicolegalen  Fällen  von  Wichtigkeit  sind. 
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Anhang. 
Farbstoffe    des   Blutes. 

H  ä  m  a  t  i  n. 

Blatfarbstoff,  Blutrotb.  ^ 

C44  H22  N3  Oe  Fe  ? 

Der  rothe  Farbstoff  des  Blutes  der  höheren  Thiero  findet  sich  zu-  H&inatin. 
nächst  nur  in  den  Blutkörperchen,  und  zwar  als  wahrscheinlich  halb- flüs- 
siger Inhalt  derselben.  Bei  verschiedenen  pathologischen  Zustanden  aber, 
wo  das  Blut  eine  Art  Zersetzung  erleidet,  und  gewisse  Eostandtheile  des- 
selben aus  den  Gefässen  in  die  umliegenden  Gewebe  austreten,  scheint 
auch  das  Hämatin  als  solches  abgelagert  werden  zu  können. 

Die  Darstellung  eines  löslichen  Hämatins  ist  noch   nicht    gelungen,  Eigen- 
und  es  ist  zweifelhaft,  ob  jene  unlösliche  Modification  des  Hämatins,  die  ^d^vor- 
wir  darzustellen  vermögen,  nicht  auch  sonst  verändert  ist.  deTBkit- 

So  wie  wir  es  darzustellen  vermögen,  stellt  es  ein  bräunlich-schwar-  '***'^*- 
zes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist.     Zuweilen  aber  nimmt  kochender  Alkohol  einen 
Theil  auf. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  riecht  es  nach  verbranntem  Hom,  und 
hinterlässt  nach  vollständigem  Verbrennen  der  Kohle  reines  Eisen- 
oxyd. Das  im  Uämatin  enthaltene  Eisen  kann  durch  Schwefelalkalien 
als  Schwcfeleisen  abgeschieden  werden. 

Mineralsäuren  bilden  mit  dem  Hämatin  in  Wasser  unlösliche,  in 
Weingeist  aber  lösliche  Verbindungen,  und  es  löst  sich  daher  selbes  in 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Weingeist  auf.  Auch  in  Alkalien,  ätzen- 
den und  kohlensauren,  löst  sich  das  Hämatin  auf,  und  Säuren  schlagen 
es  aus  seinen  Lösungen  nieder.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  das 
Hämatin  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  dem  Hämatin  das 
Eisen,  während  ein  braunrother,  eisenfreier  Stoff  ungelöst  bleibt.  Auch 
Chlor  entzieht  ihm  das  Eisen,  aber  gleichzeitig  wird  der  Farbstoff  zer- 
stört. 

Wenn  man  das  Hämatin  mit  schwefelsaurem  Natron  zusammenreibt, 
so  löst  sich  das  Hämatin  grösstentheils  im  Wasser  auf;  wird  dagegen 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  mit  frisch  aus  der  Ader  gelas- 
senem Blute  vermischt,  so  werden  die  Blutkörperchen  filtrirbar,  d.  h.  sie 
erhalten  die  Eigenschaft,  sich  unzersetzt  auf  einem  Filter  sammeln  zu 
lassen,  und  es  läuft  nur  wenig  geförbtes  röthliches  Serum   durch.      Von 
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dieser  Eigenschaft  des  Hämatins  oder  der  Blutkörperchen  zieht  man  bei 
der  Darstellung  desselben,  und  bei  der  Analyse  des  Blutes  Nutzen. 

Eisenoxydhydrat  und  Thonerde  verbinden  sich  mit  dem  Hämatin  zu 
in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen.  Darch  Kali  aber  kann  dem  Eisen- 
oxydhydrat oder  Eisenrost  das  Hämatin  wieder  entzogen  werden.  Es  ist 
dies  in  gerichtlich -chemischer  Beziehung  ein  sehr  wichtiger  Umstand. 

Das  Hämatin  ist  endlich  ein  ausgezeichneter  Ozonüberträger  (vgl. 
Tbl.  I,  2te  Aufl.  S.  344). 

narstoUang.  Darstellung.     £9  sind  verschiedene  Methoden  zur  Darstellung   des  Häma- 

tins Torgeschlagen ,  welche  aber  sehr  verschiedene  Producte  liefern,  denn  als  sol- 
che, nicht  als  Edncte  sind  sie  zu  bezeichnen ,  da  sie  alle  unveränderter  Blutfarb- 
stoff sicherlich  nicht  sind.  Wir  müssen  daher  bezüglich  näherer  Details  auf  den 
dritten  Band  dieses  Werkes  verweisen,  wo  sich  als  dem  Zwecke  dieses  Theiles 
entsprechend,  eine  historische  Erörterung  dieses  Gegenstandes  findet. 

H  ä  m  a  t  0  i  d  i  n. 
CaoHisNaOe? 

Hftmfttotdin.  Bas  Hämatoi'din,  dessen  Natur  noch  immer  nicht  vollständig  ermit- 

telt ist,  welches  aber  zum  Blut-  und  Gallenfarbstofle  jedenfalls  in  naher 
Beziehung  steht,  wurde  bis  nun  in  dem  Blutextravfisate,  welches  in  Folge 
geplatzter  Graafscher  Follikel  bei  der  Menstruation  oder  Gonception 
entsteht,  in  alten  Gehirnextravasaten ,  Hautsugillationen  und  in  Eiterhöh- 
len der  Extremitäten  aufgefunden. 

Das  Hämatoi'din  erscheint  unter  dem  Mikroskop  unter  der  Gestalt 
amorpher  Kömchen,  Engeln  oder  zackiger  Massen ,  oder  in  wohlausgebil- 
deten monoklinometrischen  Ery  stallen.  Dieselben  sind  stark  lichtbrechend 
und  durchsichtig,  und  von  gelbrother  bis  rubinrother  Farbe.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien  ist 
das  Hämatoidin  unlöslich,  löslich  aber  in  Chloroform;  die  Lösung  in 
Chloroform  scheidet  beim  Verdunsten  Erystalle  aus,  die  mit  Salpeters&ure 
die  Gallenfarbstoffreaction  geben.  Concentrirte  Alkalien  lösen  es  allmählich 
mit  rother  Farbe ;  in  Mineralsäuren  aber,  wenn  dieselben  concentrirt  sind, 
löst  es  sich  ebenfalls  auf,  wobei  die  Farbe  zuerst  in  Brannroth,  dann  in 
Grün,  Blau  und  Rosa  übergeht,  und  dann  verschwindet. 

Das  Hämatoidin  ist  nach  diesem  Verhalten  dem  Bilirubin  jedenfalls 
sehr  nahe  verwandt  und  ein  Zersetzungsproduct  des  Blutfarbstoffs. 
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Zwölfte    Gruppe. 
Albuminoide. 


Unter  dieser  üeberschrift  handeln  wir  eine  Reihe  dem  Thierorganis-  Aiigemei- 
mu8  eigen thümlicher  stickstoffhaltiger  Stoffe  ab,  die  nach  ihrer  Zusam-  rakt«r. 
mensetzung  und  ihrem  Verhalten  ebensowohl,  wie  auch  nach  ihrer  physio- 
logischen Stellung  zu  den  Albuminaten  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
aber  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt  sind,  dass  sie  nicht  wie  die 
eigentlichen  Albuminate  vorzugsweise  in  Lösung  und  als  Cytoblastem 
vorkommen,  sondern  meist  selbst  organisirt  sind,  und  Bestandtheile  der 
verschiedenen  thierischen  Gewebe  bilden. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minate, doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Vorhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Albuminaten  vorzüglich  durch 
ihre  Nichtfallbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium.  Ihre 
Zersetzungsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Albuminate 
überein. 

Ihre  Constitution  ist  unbekannt.  ' 


K  n  0  c  h 

e  n  1  e  i  m. 

Syn. 

Glutin. 

100  Thln. : 

Kohlenstoff 

50,76 

Wasserstoff 

7,15 

Stickstoff 

18,32 

Schwefel 

0,5G 

Sauerstoff 

28,21 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche  BUdang 
im  thierischen  Organismus  keineswegs  fertig  gebildet  vorkommen,  sondern  kommen, 
sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  gewisse  thierische 
Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden.  Zu  den  leimge- 
benden Geweben  gehört  das  Knorpclgewebe ,  der  Enochenknorpel ,  das 
Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil  das  elastische 
Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe  unter  Zerstö- 
rung ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über. 

Mit  dem  Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den 
Leim,  der  durch  Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindege- 
webes, des  Hirschhorns,  der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten 
wird.  Ein  mit  dem  Glutin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmender 
Stoff  wurde  im  leukämischen  Blute  aufgefunden. 

T.  Oorup-Bttaoea,  Organisohe  Chemie.  ^<^ 
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Eigen-  Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 

durchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatinirei^  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsäure. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  der  Leim  unlöslich. 

Von  Alaunlösung  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
oxydul- und  Eisensalzon  werden  Glutinlösungen  nicht  gefallt,  ebenso- 
wenig durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glu- 
tinlösung mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali ,  als  zur  Fällung  der  rei- 
nen AlaunlösuDg  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine  Ver- 
bindung von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thonerde  ist. 

Gerbsäure  erzeugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen 
starken  gelblichen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Leim.  Auch  die  leim- 
gebenden Gewebe  selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoflf,  den  sie  aus  einer 
wässerigen  Lösung  vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nicht 
mehr  faulnissfähig  sind:  Leder  (vergl.  Gerbstofife  S.  637). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzungsproducte ,  worunter  die  Basen  Methylamin,  Butyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulniss 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminate,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  411),  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  GlycocoU  für  diesen  Körper,  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producteu. 

0«win-  Gewinnung.    Der  Knochenleim   wird   als  sogenannter  Tischlerleim  vielfach 

^"'^  und   in    bekannter    Weise   angewendet.    Zu   den  besseren  Sorten    verwendet  man 

Pergament  oder  Tbierhäutc,  zu  den  schlechteren  :  Sehnen  oder  Knochen.  Letztere 
werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knochenerde  wohl  auch  mit  roher 
Salz:<äure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlöaung  lässt  man  in  hölzernen  Formen  ef 
kalten.  Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn  man  Bindegewebe,  Hirschborn, 
Kalbsfusse  oder  Hausenblase  bis  zur  volligen  Lösung  mit  Wasser  kocht,  heiss  fil- 
trirt  und  durch  längeres  Behandeln  der  Gallerte  mit  kaltem  Wasser  von  den  in 
kaltem  W^asser  löslichen  Beimengungen  befreit. 

Der  sogenannte  Mund  leim  ist  feiner  Knochenleim  mit  Gummi  und  Zucker. 
Ausser  seinen  übrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Enocbenlehn  auch 
alt  Klärungsmittel  für  gerbstoff haltige  Flüssigkeiten. 
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Knorpellei  m, 

Syn.  Chondrin. 

Ziisammonsetzang  in  100  Thln.:     Kohlenstoff  49,93 

Wasserstoff  C,Gl 

Stickstoff  14,47 

Sauerstoff  28,58 

Schwefel  0,41 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel,  Vorkom- 
der  Knochenknorpel  vor  der  Ossification,  der  Homhant  des  Auges  und  dilfoTentien 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchan'  ^*'*'^**" 
dronts  mit  Wasser. 

Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen  des  Glutins 
vielfach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische  Verhalten, 
die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen,  beim  Er- 
kalten zu  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen  Reagen- 
tien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch  Essigsäure, 
Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen  nicht  der 
Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungen  einen  star- 
ken Niederschlag  hervor,  während  in  Chondrinlösungen  nur  eine  Trübung 
entsteht. 

Chondrin  soll  durch  Schwefelsäure  zersetzt  nur  Leucin,  und  kein 
Glycin  geben.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  unter  anderen  Zer- 
setzungsproducten  Traubenzucker. 


H  0  r  n  8  t  0 

ff.     K  e 

r  a  t  i  n. 

Zusammensetzung  in  100  Thln. 

Epithelium    Epidermis 

Nägel 

Hom 

Haare 

Feder] 

Kohlenstoff .    .    .  51,58  .    .    .  50,28  .    . 

.  51,00  .   . 

.  51,03  .   . 

.  50,65  .    . 

.  52,46 

Wasserstoff  .    .    .    7,03  .    .    .    C,7G  .    . 

.    0,94  .    . 

.    C,80  .    . 

.    6,86  .    . 

.    6,9G 

Stickstoff  ....  1C,G4  .    .    .  17,21  .    . 

.  17,51  .    . 

.  16,24  .   . 

.  17,14  .   . 

.  17,72 

Sauerstoff     .    .    .  22,32  .    .    .  25,01  .    . 

.21,75  .    . 

.  22,51  .    . 

.  20,581 
.    6,00/    • 

^X^lli.          

.  22,86 
j •_ 

Schwefel  ....    2,48  .    .    .    0,74  .    . 

/-11    •__!_     __?„       »^x        J TT 

.    2,80  .    . 
i.^ir 1- 

.    3,42  .    . 

_J_1-X       J 

Chemisch  rein  ist  der  Hornstoff  noch  nicht  dargestellt,  und  es  ist  Vorkom- 
überhaupt  die   chemische  Natur   des  Homgewebes  noch  nicht  genügend  £ig«^ 
erforscht.     Zum  Uorngewebe  rechoet  man  verschiedene  Theile   des  thie-  •®***'*^ 
rischen  Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Structur  mit  jener  der 
Homer  der  wiederkäuenden  Säugethiere  Uebereinstimmung  zeigen.     Im 
jugendlichen  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blättchen 
übergehen.     Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisoh 
different  zu  sein.     Es  gehören   hierher  Epithelium,    Epidermis,  Nägel« 
Klauen,  Hom,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt 
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Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  grössten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum  Theil 
weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon-  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Hörn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasserstofif. 
Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc.) 
Ty rosin  und  Leucin.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprote'm« 
säure). 

Die  Vogelfedem  und  Haare  geben  eine  Asche*,  die  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 


F  i  b  r  0  i  n. 

Zusammensetzung  in  100  Thln.:    Kohlenstoff  48,61 

Wasserstoff  6,50 

Stickstoff  17,34 

Sauerstoff  27,55 

Das  Fibroin   ist  ein  Bestandtheil  der  Seide   und   der    sogenannten 
Herbstfaden. 

Torkam-  Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  geruch-  und 

Si^n^  geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
«liaften.  ^^^  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak löst,  und  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  AlksJien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Goncentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  das  Fibroin  ebenfalls  auf,  und  aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder 
niedergeschlagen. 

Eine  Eigenthümlichkeit  des  Fibroins  ist  es,  dass   es  aus  seinen  Lö- 
sungen gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Tyrosin  und  Leucin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Fibrom  aus  Rohseide,  indem  man  dieselbe 
mit  kalter  Natronlauge  bebandelt,  die  farblos  gewordene  nach  etwa  18  Stunden 
abpresst,  vollständig  auswäscht,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  behan- 
delt.   Der  Rückstand  ist  Fibroin. 

ipongio.  Spongin  ist   eine   ähnliche   im  Badeschwamm  enthaltene  Substanz,  die  aber 

bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Glycin  und  Leucin  liefert. 
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Schleimstoff. 

Zosammensctzang  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  52,17 

Wasserstoff  7,01 

Stickstoff  12,G4 

Sauerstoff  28,18 

Der  flüssige  Schleimstoff  findet  sich  im  thierischen  Schleim,  dem  Se-  Vorkom- 
crete  der  Schleimhäute,  ausserdem  wurde    er  in  mit  Schleimhäuten  aus-  Sigen- 
gekleideten  Cysten  und  in  der  Ranlilaflüssigkeit  gefunden.  Bchafi«i. 

Der  Schleimstoff  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  den  Flüs- 
sigkeiten, in  welchen  er  sich,  wenn  auch  in  geringer  Menge  aufgelöst  be- 
findet, eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Consistenz  zu  verleihen. 

Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber  durch  Zusatz 
von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fällen  den  Schleim  eben- 
falls aus  seinen  Lösungen,  im  Ueberschuss  der  Säure  löst  sich  aber  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  Ferrocyan- 
kalium  nicht  gefällt,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  giebt  keine 
Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleims  drehen  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  liefert  der  Schleim- 
stoff Leucin  und  Tyrosin. 

Pyin. 

Znsammensetzung  in  100  Thln.:   Kohlenstoff  öl,C9 

Wasserstoff  6,64 

Stickstoff  15,09 

Sauerstoff  26,58 

Das  Pyin,  eine  noch  sehr  wenig  studirte  Verbindung,  findet  sich  im  vorkom- 
Eiter,  und  in  dem  in  Wasser  löslichen  Theile  vieler  Geschwülste.     Essig-  Verhalten 
säure  erzeugt  in  den  Lösungen  des  Pyins  einen  im  Ueberschuss  des  Fäl-  LCtaung. 
lungsmittels    unlöslichen   Niederschlag,   ebenso    wird    die  Lösung  durch 
Alaun  und  Metallsalze,  nicht  aber  durch  Mineralsäuren  und  Ferrocyan- 
kalium  gefällt.      Durch  Kochen  wird  die  Lösung  des  Pyins  nicht  ver- 
ändert. 

Peptone. 

Unter  der  Bezeichnung    Peptone  versteht    man  die  Umwandlungs-  Vorkom- 
producte  der  Albuminate  bei   der  Magenverdauung.      Die  Peptone  sind  Eigen- 
weisse  amorphe  Körper  ohne  allen  Geruch,  fast  in  jedem  Yerhältniss  in  •®***'^"' 
Wasser  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol.     Ihre  wässerigen  Lösungen 
röthen  Lackmus,  und  werden  weder  durch  Kochen,  noch  durch  Säuren, 
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noch  durch  Ferrocyankalinm  gefallt,  auch  die  meisten  Metallsalze  bewir- 
ken keine  Yerändemng.  Nur  Quecksilberchlorid,  basisch  -  essigsaures 
Bleioxyd  und  Gerbsäure  erzeugen  Niederschläge.  Das  Milien' sehe  Rea- 
gens verhält  sich  negativ. 

Die  Peptone  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren,  sie  verbinden 
sich  nämlich  mit  Basen,  und  zwar  mit  Alkalien  ebensowohl  wie  mit  Er- 
den zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Verbindungen. 
DanieUang.  Man   erhält  die  Peptone,  indem  man  reines  Albumin  so   lange  bei 

geeigneter  Temperatur  mit  künstlicher  Verdauungsflüssigkeit  behandelt, 
(einem  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Auszuge  der  Magenschleimhaut 
des  Schweines),  bis  der  grösste  Theil  gelöst  ist.  Man  kocht,  flltrirt  und 
concentrirt  die  saure  Flüssigkeit.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  dar- 
aus die  Ealkpepton Verbindung  gefallt,  und  Letztere  durch  kohlensaures 
Kali  in  die  Kaliverbindung  übergeführt.  Aus  der  Barytverbindung  kann 
man  die  Peptone  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abscheiden. 

Die  Peptone  lassen  sich  nach  ihrem  Verhalten  und  je  nach  ihrer  Ab- 

p»»-  ßtammung  in  mehrere  ünterabtheilungen  bringen:  Parapeptone,  Meta- 

Met^*^*       peptone,  Dyspeptone.     Sie  unterscheiden  sich  durch  ihre  Löslichkeits- 

Sj^ptone.  Verhältnisse,    durch    einzelne  Reactionen  und    durch    ihre  Abstammung. 

Alle  aber  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  links  ab,    und 

besitzen  im  gereinigten  Zustande  eine  von  der  erzeugenden  Muttersubstanz 

nicht  abweichende   Zusammensetzung.      Näheres  darüber    gehört  in  das 

Gebiet  der  physiologischen  Chemie  (vgl.  Bd.  III,  S.  153,  455,  456). 

Dass  die  Albuminate  unserer  Nahrung  während  der  Verdauung  in 
eine  leicht  resorbirbare  Lösung  übergeführt  werden  ,  die  durch  die  mei- 
sten Fällungsmittel,  namentlich  aber  durch  Säuren  nicht  mehr  fällbar  ist, 
ist  von  physiologischer  Bedeutung. 

Emulsin.    Synaptase. 

Zosammensetzung  in  100  Thlu.:  Kohlenstoff  42,9 

Wasserstoff  7,1 

Stickstoff  11,5 

Sauerstoff  37,3 

Schwefel  1,2 

vorkom-  Das  Emulsin  ist  ein  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  enthaltenes 

^^1^         sehr  wirksames  Ferment,  durch  welches,  wie  wir  bereits  wissen,  die  Gräli- 
rung  des  Amygdalins,  Salicins  und  mehrerer  anderer  Glucoside  eingeleitet 
wird.     Es  ist  in  jedem  Mandelauszoge ,  daher  auch  in  der  Mandelmilch 
SSygdiJiiu,  enthalten.     Rein  erhält  man   es,   indem  man  durch  Pressen    von   fettem 
l^dm        Oel  befreite  süsse  Mandeln  längere  Zeit  mit  Wasser  digerirt,  das  ünlös- 
oincotid«.     liehe  von  der  klaren  Lösung  trennt,  und  Letztere  zur  Abscheidung  des 
Legumins  mit  Essigsäure  versetzt;  aus  dem  Filtrate  fällt  man  das  Emul- 
sin durch  Alkohol.    Man  erhält  es  so  in  Gestalt  einer  weissen,  bröcklichen 
Masse,  die  an  20  bis  30  Proc.  phosphorsauren  Kalk  enthält.      Nach  dem 
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Trocknen  ist  es  in  Wasser  nicht  mehr  vollkommen  löslich.     Seine  wässe-  Seine 
rigen  Lösungen  werden   durch  Kochen  nicht  gefallt,  ebensowenig  durch  kett  wird 
organische  oder  anorganische  Säuren,  wohl  aber  durch  essigsaures  Blei-  Jüchen 
oxyd.     Ueberlässt  man  die  wässerige  Lösung  sich  selbst,  so  zersetz  sich  JJ^tT 
das  Emulsin  bald  unter  Bildung  einer  reichlichen  Menge  von  Milchsäure. 
Durch  Kochen  wird  übrigens  die  Wirksamkeit  des  Emulsins,  wie   über- 
haupt die  aller  Fermente  aufgehoben. 

D  i  a  s  t  a  s  e. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  ein    während  des  Keimens  vurkom- 
der  Gerstenkörner  sich  entwickelndes  Ferment,  welches  daher  im  Malze  Sf^^* 
enthalten  ist,  und  die  Fähigkeit  besitzt.  Stärke  in  Zucker  zu  verwandeln.  •«^*^«»- 
Es  beruht  hierauf  das  Maisohverfahren    bei   der  Bier-  und  Branntwein- 
fabrikation.      Jeder  Malzauszug  wirkt  zuckerbildend  auf  Stärke ;  es  ist  ist  das 
aber  noch  nicht  gelungen,  die  Diastase  vollkommen  rein  darzustellen.    So  für  st&rke, 
wie  man  sie  durch  Fällen  eines  von  Albumin  durch  Coaguliren  befreiten  „nd 
Malzauszuges  mit  Alkohol,   Wiederauflösen  in  Wasser,  und  abermaliges  ö*J^<^<>8^- 
Fällen  mit  Alkohol  erhält,  stellt  sie  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  und 
verdünntem  Weingeist  lösliche  Masse  dar,  die  aus  ihren  Lösungen  durch 
absoluten  Alkohol  gefällt  wird.      Sowohl  in  der  Siedhitze  als  auch  beim 
längeren  Stehen  ihrer  Lösungen  zersetzt  sich  die  Diastase  und  wirkt  dann 
nicht  mehr  auf  Stärke  ein. 

Ein  Theil  Diastase  reicht  hin,  um  2000  Thle.  Stärke  in  Dextrin  und 
Zucker  zu  verwandeln. 


Hefe. 

Die  Bierhefe,  Torula  cerevisiae^  besteht  aus  mikroskopischen  Zellen,  liefe, 
deren   Hülle  oder  Zellwand  aus  Cellulose   besteht,   während   ihr    Inhalt 
ein  sehr  leicht  zersetzbares  Albuminat  zu  sein  scheint. 

Man  unterscheidet  Oberhefe  und  Unterhefe.  Erstere  scheidet  Ober-  und 
sich  an  der  Oberfläche  der  gährenden  Flüssigkeiten  ab.  Letztere  sammelt 
sich  am  Grunde  derselben  an.  Die  Oberhefe  pflanzt  sich  durch  Knos- 
penbildung fort,  Letztere  durch  Sporen.  Die  durch  Oberhefe  veranlasste 
Gährung  verläuft  rasch  und  stürmisch,  die  durch  Unterhefe  eingeleitete 
ruhig  und  langsam.  Beide  Arten  von  Hefe  können  aber  ineinander  über- 
geführt werden.  Unterhefe  geht  nämlich  in  gährenden  Flüssigkeiten  bei 
einer  Temperatur  von  18  bis  20^  C.  in  Oberhefe  über,  und  Letztere  ver- 
wandelt sich  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  7®C.  in  Unterhefe. 

Beide  Arten  von  Hefe  sind  aber  in  chemischer  Beziehung  nicht 
verschieden.  Behandelt  man  Hefe  mit  Kalilauge,  so  bleibt  ein  cellulose- 
ähnlicher  Körper  zurück,  während  ein  Albuminat  sich  auflöst  Ausser- 
dem enthält  die  Hefe  phosphorsaure  Alkalien  und  alkalische  Erden. 
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He  BUdang  Die  Hefe  ist  bekanntlich  das  Ferment  für  Zucker;  versetzt  man  eine 

ui^'der  Zuckerlösung  mit  einem  Ammoniaksalz,  phosphorsauren  Alkalien  und 
JrfKo'SJS*  Erden  und  bringt  ein  Minimum  von  Hefekügelchen  hinzu,  so  wachsen 
lerEie-       ^j^gg  unter   Aufnahme  von  Ammoniak  und  Salzen   und  bewirken    dabei 

nente  des 

suokers        clie  geistige  Gährung  des  Zuckers.    Fehlt  dagegen  Ammoniak  oder  eine 
rirkung       stickstofifhaltige  Substanz,  so  vermehren  sich  die  Hefenzellen  nicht,   and 
liak  und      sind  nur  im  Stande,   eine  begrenzte  Menge  von  Zucker   in  Gährung   zu 
>aLsen.         versetzen;  auch  bei  Abwesenheit  von  Zucker  vermehren  sich   die  Hefen- 
zellen nicht.    Die  Hefe  lebt  daher  auf  Kosten  von  Ammoniak  (Stickstoff), 
phosphorsauren  Salzen  und  den  Elementen  des  Zuckers.    Ihre  Ernährung 
ist  analog  jener  der  Pflanzen ,   als   deren   einfachster  Repräsentant  sie  zu 
betrachten  ist.    Sie  veranlasst    aber  noch   zahlreiche  andere   Gährungs- 
Vorgänge.    Beim  Aufbewahren  verliert  sie  ziemlich  rasch  ihre  "Wirksam- 
keit, wenn  die  Temperatur  keine  sehr  niedere  ist,  ebenso  durch  Kochen. 
Mit  Wasser  geht  sie  bald  in  Fäulniss  über,    und  liefert  ähnliche   Zer- 
setzungsproducte  wie  die  Albuminate.    Ihre  Anwendungen  sind  bekannt. 
In  der  Bäckerei  dient  sie  zum  Gehenmachen  des  Brotteiges. 

jy^ji.  Das  Brot    ist   ein  aus  Mehl    und  Wasser   angeknetetes  und  mittelst  Hefe  in 

leichte  Gährung  versetztes,  endlich  bei  einer  bestimmten  Wärme  im  Backofen  auf- 
gebackenes Nahrungsmittel. 

Das  Mehl  besteht  hauptsächlich  aus  Stärke  und  Kleber.  Durch  Anmachen 
des  Mehls  mit  Wasser  zu  cipem  Teige  >vird  eine  gewisse  Menge  Stärke  io  Dex- 
trin und  Zucker  irerwandelt.  Bei  dem  Gehenlassen  erfolgt  nun  durch  den 
Zusatz  von  Hefe  oder  Sauerteig  eine  Zerlegung  dieses  Zuckers  in  Alkohol  und 
*  Kohlensäure,  wobei  letztere  durch  den  zähen  Teig  nicht  entweichen  kann,  sondern 
selben,  namentlich  der  eigenthümlichen  Beschaffenheit  des  Klebers  halber  nur  auf- 
treibt, oder  locker  und  porös  macht.  Der  Zweck  dieses  Verfahrens  ist  nicht  die 
Erzeugung  von  Alkohol  und  Kohlensäure,  sondern  die  Ueberführung  des  Teiges 
in  eine  leichter  verdauliche,  den  Magen  weniger  beschwerende  Form.  Der  in 
die  bekannten  Gestalten  gebrachte  Teig  wird  hierauf  in  den  Backöfen  bei  200 
bis  220^0.  gebacken,  wobei  Alkohol  und  Kohlensäure  gänzlich  entweichen,  und 
an  der  Oberfläche  des  Brotes  eine  Röstung  stattfindet,  in  Folge  deren  ein  Theil 
der  Starke,  die  Kruste  bildend,  in  Dextrin  und  Assamar  verwandelt  wird.  Auch 
im  Innern  scheint  ein  Theil  der  Stärke  durch  das  Backen  eine  Veränderung  zu 
erleiden.  Man  hat  Versuche  gemacht ,  in  grossen  Bäckereien  den  Alkohol ,  der 
beim  Brotbacken  entweicht,  nicht  verloren  gehen  zu  lassen.  In  der  That  beträgt 
der  beim  Brotbacken  in  die  Luft  gejagte  Alkohol  für  den  jährlichen  Brotbedarf 
des  deutschen  Bundes  nicht  weniger  wie  250000  Ohm.  Doch  sind  alle  derartige 
Versuche  am  Kostenpunkte  der  Verdiclitungsapparate  gescheitert.  Auch  das  Ge- 
hen durch  Gährung,  durch  eine  Kohlensäureentwickelnng  aus  einem  kohlensauren 
Salze  zu  ersetzen,  hat  man  namentlich  viel  in  England  versucht.  Das  sogenannte 
Schwarzbrot  enthält  nicht  unbeträchtliche  Mengen  freier  Milchsäure  aus  dem 
Sauerteige  stammend. 

Ptyalin  und  Pepsin 

Ptyalin  und  sind  zwei  noch  keineswegs  genügend  gekannte  Stoffe ,  die  ebenfalls  hierher  gehö- 

Pepsin.  ^^^      £j  gjj^^  nämlich   den  Albuminaten    nahe  stehende,    durch  Alkohol   fällbare, 

höchst  wirksame  Fermente.    Das   Ptyalin    ist  das   Ferment  des   Speichels,    and 

wirkt  zuckerbildend  auf  Amylum,    das  Pepsin    ist  das  Ferment,    der  die    Ver- 
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daaung  hervorrufende  Stoff  des  Magensaftes.  Das  Pepsin  wird  durch  Alkohol  und 
Bleisalze  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Magenschleimhaut  gefallt.  Die  Isoli- 
rung  chemisch-reiner  Verbindungen  aus  diesen  merkwürdigen  Substanzen  ist  noch 
nicht  gelungen. 


Dreizehnte  Gruppe. 

Einige  wichtigere  Producte  der  trocknen  Destillation  des 

Holzes  und  der  Steinkohlen,  und  der  freiwilligen 

Zersetzung  der  allgemeinen  PflanzenstofFc. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  im  Grossen  bilden  Produot« 
sich  sehr  mannigfaltige  Producte,  die  zom  Theil  gasförmig,  zam  Theil  nen  DeeUi 
flüssig  sind.  HoUes.*** 

Die  gasförmigen ,  die  gereinigt  zur  Holzgasheleuchtung  Anwendung 
finden,  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxjd,  Sumpfgas  und  ölbildendes  Gas  und 
andere  dampfförmige  Kohlenwasserstoffe,  —  die  flüssigen  bestehen  aus 
einer  wässerigen,  übelriechenden,  sauren  Flüssigkeit:  dem  Holzessig, 
und  aus  einer  schwarzen,  dickflüssigen  Masse:  dem  Theer. 

Im  Holzessig  sind  ausser  Wasser,  —  Essigsäure,  Methylalkohol,  Es- 
sigsäure-Methyläther, Aceton,  Aldehyd,  Furfurol,  Toluol  und  Kreosot 
enthalten,  ausser  diesen  Bestandtheilen  aber  noch  andere  nicht  genau 
studirte  Stoffe.  —  Der  Theer  ist  ein  Gemenge  von  Kreosot  mit  vielen 
anderen  wenig  gekannten,  zum  Theil  ölförmigen  Körpern  (empyreu- 
matische  Oele),  und  verschiedenen  festen  Körpern,  worunter  nament- 
lich Paraffin. 

Wir  handeln  hier  nur  das  Kreosot  und  das  Paraffin  ab. 

Kreosot. 

Das  durch  wiederholte  Rectification  gereinigte  Buchenholztheer-  Krtoiot. 
Kreosot  ist  ein  farbloses ,  stark  lichtbrechendes ,  öliges  Fluidum  von  un- 
angenehmem, lange  haftendem  Rauchgeruch  und  brennendem  Geschmack. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  203^0.  und  sein  specifisches  Gewicht  wurde 
1,04  gefunden.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol 
und  Aethcr,  sowie  auch  in  ätherischen  Oelen.  Seine  wässerige  Lösung 
war  früher  unter  dem  Namen  Aqua  Kreosoti  officinell.  Das  Kreosot 
löst  Jod  und  Schwefel  in  grosser  Menge,  ausserdem  noch  viele  andere 
Stoffe.  Bringt  man  Kreosot  auf  die  Haut,  so  zerstört  es  dieselbe,  es 
wirkt  überhaupt  in  hohem  Grade  giftig,  und  ist  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft,   selbst  in  sehr  kleiner  Menge  angewandt,  die  Fäulniss 
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thierischer  Organismen  zu  verhindern,  daher  die  conservirende  Wir^ 
kang  des  Holzrauchs  und  Holzessigs.  Albuminlösung  wird  von  Kreosot 
coagulirt. 

Für  seine  ZusammeusetzuDg  sind  die  empirischen  Formeln  Gje  Hj«  O4 
und  C50  H30  Os  vorgeschlagen. 
KaUamver-  Das   Kreosot  giebt   mit  Kali    zwei    schön    krjstallisirende  Yerbin- 

dessoib^?  düngen,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formeln  G32H18K3O8  und 
G32H19KO8  ausgedrückt  werden  kann,  welche  sich  daher  wie  ein  neutra- 
les und  ein  saures  Salz  gegenseitig  verhalten.  Destillirt  man  diese  Kalium- 
verbindungen  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Destillat  ein  farbloses, 
bei  2.19^ C.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  angenehm  aroma- 
tischem Geruch  und  brennendem  Geschmack  und  1,089  specif.  Gewicht. 
Die  allgemeinen  Charaktere  dieses  Oeles  sind  die  des  Kreosots,  aber  seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel:  C16H10O4  oder 
C32H20O8;  das  Kreosot  ist  demnach  eine  Verbindung,  als  deren  einer 
Bestandtheil  dieses  mit  Kali  krystallisirende  Verbindungen  gebende  Oel 
zu  betrachten  ist,  welches  übrigens  auch  einen  Bestandtheil  des  sogenann- 
ten Gusgacols  ausmacht  (Homoguajacol  vergl.  Seite  694).  Den  ande- 
ren Bestandtheil  des  Kreosots  zu  isoliren  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  das  Kreosot  eine  gepaarte  Säure,  durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt.  Aus  Silber- 
lösungen reducirt  es  beim  Erwärmen  das  Silber  als  SilberspiegeL  Durch 
die  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entstehen  daraus 
mehrere  schön  krystallisirte,  goldgelbe,  chlorhaltige  Zersetzungsprodacte, 
die  in  ihrem  Verhalten  vollkommene  Analogie  mit  den  gechlorten  Chi- 
nonen  zeigen. 

Das  Kreosot  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Phenylalkohol,  und  es  wird  Letzterer  gegenwärtig  fast  ausschliecislich 
unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  £[andel  gebracht. 

lantellang.  Man    erhält   das    Kreosot    daroh    ein   sehr  umständliches   Verfahren   bei   der 

Destillation  des  Holztheers.  Das  dabei  übergehende  Gemenge  olformiger  Körper 
wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Losung  bis  zur  Verflüchtigung  anderer  Oele  gekocht, 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  das  rohe  Kreosot  ölförmig 
abscheidet.  Durch  Destillation  wird  es  gereinigt,  indem  man  erst  das  für  sich  auf- 
sammelt, was  bei  203^0.  übergeht. 

Das  Kreosot  findet  in  der  Medicin  und  als  Conservirungsmittel    für  thieriache 
Stoffe  Anwendung. 

Bei  der  Destillation    des   Holztheers  werden   neben  Kreosot   mehrere  dieieai 
ähnliche  Körper  gewonnen,  darunter  das  Kapnomor:  C20HX1O2? 
Srkennung  Wenn    es   sich  darum   handelt,    achtes  Kreosot   von  Phenylalkohol   zu    unter- 

^^!fJ^^  scheiden,  der,  wie  oben  bereits  bemerkt,  unter  dem  Namen  Kreosot  vielfach  in  den 
Handel  gebracht  wird,  so  dienen  folgende  Reactionen:  ein  mit  Salzsäure  befeoch- 
teter  Fichtenspan,  getiocknet  und  dann  durch  das  ELreosot  gezogen,  färbt  sieh 
blau  mit  Phenylalkohol,  nicht  aber  mit  achtem  Kreosot,  —  Phenylalkohol  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  violettblaue,  mit  Kreosot  eine  schmutziggrüne  Färbung,  ^ 
Phenylalkohol  löst  sich  in  verdünnter  Eisigsäure  vollständig,  achtes  Kreosot  nur 
zum  Theil,  —  Phenylalkohol  giebt  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure,  Kreosot  nar 
Oxalsäure. 


wreosots. 


Producte  der  trocknen  Destillation.  779 

Paraffin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  verschiedene  dem  ölbildenden  Panmn. 
Gase  polymere  Kohlenwasserstoffe,  die  man  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Holzes,  aber  auch  vieler  anderer  organischer  Stoffe,  wie  des 
Torfs,  der  bituminösen  Schiefer,  des  Wachses  u.  a.  m.  erhält,  die  aber 
bei  gleicher  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Abstammung  sich  durch  ihre 
sehr  verschiedenen  Schmelzpunkte  unterscheiden. 

Das  Paraffin  stellt  einen  farblosen,'  durchscheinenden  Körper  dar, 
der  von  krystallinischer  Textur,  auch  in  zarten  Nadeln  und  Blättchen 
krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Das  aus  Holz  erhaltene  schmilzt  bei 
44^C.,  während  aus  anderen  Materialien  dargestelltes  yiel  höhere  Schmelz- 
punkte zeigt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  bei  370^0.  unzer- 
setzt.  Das  Paraffin  verbrennt  an  der  Luft  für  sich  nur  schwierig,  mit- 
telst eines  Dochtes  aber  mit  so  leuchtender  Flamme,  dass  es  zur  Fabri- 
kation von  Kerzen  Anwendung  findet.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  un- 
löslich, löslich  dagegen  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Alkohol  löst 
wenig  davon.  Von  Alkalien,  Säuren  und  Alkalimetallen  wird  es  nicht 
verändert,  von  Chlor  aber  wird  es  angegriffen  (daher  der  Name:  von 
parum  affinis)^  Bei  der  Destillation  des  Holztheers  geht  es  zuletzt  über, 
und  scheidet  sich  bei  starker  Abkühlung  aus  dem  Oel  ab.  Durch  De- 
stillation mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  gereinigt. 

Gegenwärtig  wird  in  England  aus  Cannelkohle,  in  Bonn  aus  bitu- 
minösem Schiefer  Paraffin  im  Grossen  zur  Kerzenfabrikation  bereitet. 

Der  Holztheer  mit  Wasser  behandelt,  giebt  an  dieses  eine  geringe  Anwen- 
Menge  von  Stoffen  ab.    Solches  Wasser  heisst  Aqua  picea,  und  findet  in  Houtheer« 
der  Medicin   als  Heilmittel    Anwendung.     Wird  der  Theer  mit  Wasser 
destillirt,  so  geht  das  sogenannte  The  er  öl  über,  und  was  zurückbleibt, 
ist  das  sogenannte  Schiffspech.    Der  Holztheer  wird   in  der  Technik  soMffipeoh 
zu  Anstrichen  u.  dergl.  m.  benutzt. 

Bei  der  trocknen  Destillation   der  Steinkohlen,  wie  sie  be-  Produot« 
hufs  der  Leuchtgasbereitung  im  Grossen  vorgenommen  wird,  erhält  man  nen  Dmüi- 
abgesehen  von  den  in  den  Gasretorten  bleibenden  Cokes:  Gase  (vergl.  sUüikoUei 
Bd.  L2teAufl.  S.  333),  worunter  vorzugsweise  Grubengas,  Ölbildendes  Gas, 
dann  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,    Schwefelkohlenstoff,    Ammoniak  und    Chlorwasser- 
stoff, —  dann  eine  übelriechende  wässerige  Flüssigkeit,  die  reich  an 
Ammoniaksalzen  ist,  und  zur  Darstellung  von  Ammoniaksalzen  im  Grossen 
verwendet  wird,  und  SteiAkohlentheer. 

Der  Steinkohlentheer  ist  ein  Gemenge  von  vielerlei  zum  Theil  nicht  8t«inkoh- 
näher  studirten  Producten.    Wird  er  für  sich   oder  mit  Wasser  destillirt, 
80  erhält  man  das  Steinkohlentheeröl,  in  welchem  zahlreiche  Pro-  steinkoh- 
ducte  nachgewiesen  wurden ,  unter  denen   aber  ölige  Kohlenwasserstoffe 
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in  überwiegender  Menge  vorhanden  sind.  Die  näher  studirt«n  Bestand- 
theile  des  Steinkohlentheeröls  sind: 

Phenylalkohol ,  Cresylalkohol ,  Benzol,  Toluol,  Cymol  und  Xylol, 
Anilin,  die  Pikolin-  und  Leukolinbasen,  die  Pyrrolbasen,  Naphtalio, 
Anthracen  und  Chrysen.  Von  diesen  Stoffen  haben  wir  hier  nur  mehr  das 
Pyrrol,  Anthracen  und  Chrysen  zu  beschreiben. 

P  y  r  r  o  1. 

CgHsN 

Pyrrol.  Dieser  Körper  entsteht  bei   der  trocknen  Destillation  zahlreicher  or- 

ganischer Körper,  unter  Anderem  auch  des  schleimsauren  Ammoniaks, 
sodann  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  des 
Knochenöls. 

Es  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  ölige 
Flüssigkeit  von  1,077  specif.  Gew.  und  133<>C.  Siedepunkt.  Es  besitzt 
schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  Säuren  auf  und  verbindet 
sich  damit.  Diese  Verbindungen  werden  aber  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  Einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  färbt  du 
Pyrrol  purpurroth.    (Empfindliche  Reaction.) 

Bei  längerem  Stehen  färbt  sich  das  Pyrrol  allmählich  braun.  Erhitzt 
man  seine  farblosen  Lösungen  in  Säuren,  so  scheidet  sich  ein  rother,  flo- 
ckiger Niederschlag  ab:  Pyrrolroth.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Aether.  Seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  C24H14N2O2. 

narttoUong.  Am  Leichtesten   erhält    man   das    Pyrrol,   indem    man    die    bei    der  DestU- 

lation  des  Knochenöls  übergehenden  Destillate  in  Schwefelsäure  löst,  und  kocht, 
wobei  das  Pyrrol  ausgetrieben  wird.  Man  erhitzt  es  mit  Kalibjdrat,  womit  es 
sich  verbindet,  destillirt  die  Verunreinigungen  ab,  und  scheidet  aus  dem  Rück- 
stande das  Pyrrol  durch  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Anthracen. 

C28  Hio 

Anthracen.  Dieser  Bestaudtheil  des  Steinkohlen theers,  welcher  bei  der  Destilla- 

tion desselben  nach  dem  Naphtalin  mit  schwerfiüchtigen  Oelen  Übergeht^ 
und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird,  stellt  farblose, 
blättrige  Ery  stalle  dar,  die  bei213®C.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  flüchtigen  Oelen,  aber  schwierig  in  Alkohol  lösen. 

Ein  sonderbares  Verhalten  zeigt  es  zu  Pikrinsäure.  Es  verbindet 
sich  nämlich  damit  direct  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer  in  rubin- 
rothen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung:  C28Hio,Ci2H3(N04),  O,. 
Mit  2  Aeq.  Chlor  vereinigt  es  sich  ebenfalls  durch  Addition,  verhält  eidi 
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also  zu  Chlor  wie  ein  zweiatomiges  Radical.  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Oxanthracen:  G^gHgO^,  welches  in  röthlichgelben  Nadeln 
krystallisirt. 

C  h  r  y  s  e  n. 
C24  Hg 

Bestandtheil  des  Steinkohlentheers  und  der  Destillate  des  Bernsteins  Ohryses. 
und  der  Fette. 

Glänzende,  gelbe,  bei  240^0.  schmelzende  Krystalle,  die  in  höherer 
Temperatur  sublimiren,  in  Weingeist  nicht  und  in  Aether  nur  wenig  lös- 
lich sind. 


Humussubstanzen. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  brauner  oder  schwär^  Humut. 
zer,  unkrjstallisirbarer,  wenig  scharf  charakterisirter  Stoffe,  die  durch 
einen  langsamen,  der  Verwitterung  der  Gesteiusarten  ähnlichen  Verwe- 
sungsprocess  organischer  Körper  in  der  obersten  Bodenschicht:  der 
Ackererde,  gebildet  werden,  ein  Vorgang,  den  man  im  Allgemeinen 
mit  dem  Namen  Hnmusbildung  bezeichnet.  HumuV 

Diese  Substanzen  finden  sich  aber  nicht  ausschliesslich  in  der  Acker-  ^'^^"^• 
erde,  sondern  auch  im  Torf,  in  Mineralwässern,  Braunkohlen,  und  ähn- 
liche entstehen   auch    bei  der  Einwirkung   von  Säuren  und  Alkalien  auf 
"die  allgemeinen  Pflanzen-  und  Thierstoffe. 

Ihr  allgemeiner  Charakter  lässt  sich  in  folgender  Weise    zusammen-  AUgemei- 

r  ner  Cha- 

fassen:  „jcter. 

Braungelbe  bis  schwarzbraune,  amorphe  Materien,  nichtflächtig, 
wahrscheinlich  alle  ternär  zusammengesetzt,  demnach  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend,  und  ausgezeichnet  durch  die  Eigen- 
schaft, Ammoniak  zu  absorbiren,  und  aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak 
zurückzuhalten.  Ihren  Löslichkeitsverhältnissen  nach  sind  sie  verschieden, 
und  lassen  sich  von  diesem  Standpunkte  aus  eintheilen: 

a.  in  solche,  die  für  sich  schon  in  Wasser  löslich  sind; 

b.  solche,  die  erst  unter  Vermittelung  von  Alkalien  von  Wasser  ge- 
löst werden,  und  endlich  in 

c.  in  Wasser  absolut  unlösliche. 

In  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  sind 
sie  ebenfalls  meist  unlöslich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind 
einige  indifferent,  andere  aber  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren. 
Sie  sind  alle  geschmack-  und  geruchlos. 


Einthei- 
lang. 


QnellBfture 
imd  Queli- 
satzBAore. 

Naohw«» 
denelben 
in  Mine- 
ralquellen. 


Merkwür- 
diges Ver- 
halten der 
Äckererde 
gegen  Sals- 
Jotungen. 
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Nach  ihren  LöslichkeitsverhältniBsen  hat  man  sieben  bestimmte  Hu- 
muskörper  unterschieden: 

Quellsäure       ] 

Quellsatzsäure  I  für  sich  in  Wasser  löslich, 

Ulminsäure      J 

Huminsäure 

Geinsäure 

T.,    .  [in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich. 

Ulmm  J 


in  Alkalien  löslich, 


Alle  diese  Körper  sind  nicht  als  reine  chemische  Individuen  anzu- 
sehen, da  sie  in  einer  fortwährenden  Umsetzung  begriffen  sind ,  und  alle 
Garantien  ihrer  Eeindarstellung  fehlen.  Wir  werden  daher  nur  zwei 
dieser  Substanzen  hervorheben,  da  sie  als  Bestandtheile  der  Mineral- 
quellen häufig  angeführt  werden. 

Die  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  finden  sich  in  Mineralquel- 
len, ausserdem  aber  auch  in  der  Ackererde,  in  vermodertem  Holze  und  im 
Ocker  eisenhaltiger  Mineralquellen.  In  Mineralquellen  weist  man  sie  nach, 
und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  die  .ockerigen  Absätze  derselben 
oder  die  Wasserrückstände  selbst  mit  Kalilauge  kocht,  die  kaiische  Lö- 
sung mit  Essigsäure  versetzt,  und  hierauf  essigsaures  Kupferoxyd  hinzu- 
fügt. Der  entstehende  bräunliche  Niederschlag  ist  quellsatzsaures  Kupfer- 
oxyd. Aus  dem  Filtrat  fallt  kohlensaures  Ammoniak  quellsaures 
Kupferoxyd. 

Um  die  Säuren  zu  erhalten,  werden  beide  Salze  durch  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt. 

Sie  sind  braune,  sauer  und  etwas  zusammenziehend  schmeckende 
amorphe  Materien.  Die  Quellsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
Essigsäure.  Zu  den  eigentlichen  für  sich  in  Wasser  unlöslichen  Humus- 
säuren  gehören  die  Huminsäure  und  Geinsäure,  während  die  noch 
in  Wasser  lösliche  Ulminsäure  den  Uebergang  zu  diesen  bildet.  Alle 
drei  kommen  in  der  schwarzen  humusreichen  Gartenerde  vor.  Indifferente 
Humusstoffe  sind  das  U 1  m i n  und  H u  m  in. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  der  Ackererde  muss,  da  sie  zum 
Theile  wenigstens  von  dem  Gehalte  derselben  an  Humusstoffen  abhängig 
und  für  die  Pflanzenemährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  hier  noch  er- 
wähnt werden.  Die  Ackererde  besitzt  nämlich  das  Vermögen,  Salzlösungen, 
mit  denen  sie  in  Berührung  kommt,  ihre  Bestandtheile  ganz  oder  zum 
Theil  zu  entziehen,  und  sie,  indem  sie  sich  mit  ihnen  gewissermaassen 
verbindet,  unlöslich  zu  machen.  Namentlich  entzieht  die  Ackererde  den 
Lösungen  des  kaustischen  Ammoniaks  und  der  Ammoniaksalze  das  Am- 
moniak vollständig,  während  die  Säuren  der  Ammoniaksalze  dabei  in  Lö- 
sung gehen.  Ebenso  h&lt  die  Ackererde  eine  beträchtliche  Menge  Kmli 
und  Phosphorsäure  aus  diese  Stoffe  enthaltenden  Salzlösungen  lorüd^ 
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während  die  Absorptionsfähigl^eit  derselben  für  Natron  eine  geringere 
ist,  und  sich  gar  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefelsäure  und  die  Salpeter- 
säure erstreckt.  Diese  gehen  in  Form  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes 
unabsorbirt  durch  die  Erde  durch.  Aus  Lösungen  von  kieselsaurem  Kali 
wird  von  humusreichen  £rden  das  Kali  grösstentheils  zurückgehalten, 
während  Kieselsäure  fast  gar  nicht  absorbirt  wird.  Auch  die  Auflösungen 
der  Salze  von  Zink,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  anderer  schwerer  Me- 
talle erleiden  mit  Ackererde  in  Berührung  eine  Zersetzung,  indem  die 
Basen  von  der  Ackererde  gebunden  werden,  während  die  Säuren  an  Kalk,  ' 
Thonerde  und  andere  Basen  gebunden  in  Lösung  gehen. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  NacIiBtchendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
menUr-  mente  oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 
^***  Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
mittelung der  Bestandtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  auf  die 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Rücksicht  genom- 
men  wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen ,  denn 
bevor  man  an  die  Gewichtsbestimmung  der  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  denken  Lann,  muss  man  erst  wissen ,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 

Qualitative  Elementaranalyse. 

Prüfung  auf  Kohlenstoß 

ifüng  Der  Kohlenstoffgehalt  der  meisten  organischen  Verbindungen  giebt 

itoff. '  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brennbar  sind,  und  bei  unvollständiger 
Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn  es  an  Luft  nicht  mangelt,  und 
die  Verbrennung  vollständig  von  Statten  geht,  verbrennt  aller  Kohlen- 
stoflf  zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Verbindungen  sind  aber  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  diesen  lässt  sich  die  Abscheidung 
von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  leitet ;  bei  einigen  wenigen  findet  aber,  obgleich  sie  nicht  fluchtig 
sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt  (Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kapferoxyd,  und  erhitzt  sie 
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in  einem  Glasrohre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 
in   Kalk   oder  Barytwasser  geleitet ,    durch  den  gebildeten  Niederschlag 


leicht  erkannt  wird. 


Prüfung  auf  WasserstoflF. 


Der  Wasserstoff  der  organischen  Substanzen  giebt  sich  dadurch  zu  Prüfting 
erkennen,  dass  die  vollkommen  trockne  organische  Substanz  beim  Glü-  JorstofL*" 
hen   mit  Kupferoxyd  Wasser  entwickelt,   welches  sich   an    den   kälteren 
Theilen  des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt. 

Prüfung  auf  Stickstoff. 

Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Verbindungen  kann  auf  mehrfache  Prufünff 
Weise  nachgewiesen  werden.  Jtoff. 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbrei- 
ten beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter 
Haare  oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Probe- 
röhre vor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes 
Curcumapapier,  so  wird  selbes  gebrannt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk,  und  er- 
hitzt in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig, 
so  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  64),  welches 
entweicht ,  und  ein  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxjdullösung  befeuch- 
tetes Streifchen  Filtrirpapier ,  in  die  Röhre  gehangt,  wird  in  Folge  der 
Reduction  des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöhre,  behandelt 
den  Rückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxyd nl-Oxydlösung,  lässt  ein 
wenig  digeriren ,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine 
entsprechende  blaue  Färbung  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel. 

Der  Schwefel  in  organischen  Verbindungen  wird   am  sichersten  da-  PiüfnnR 
durch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  Substanz  mit  reinem  kohlen-  s^hwefd. 
sauren  Natron   und  Salpeter  innig  gemischt  glüht,  die  Schmelze  in  Was- 
ser aufnimmt,  und  die  Lösung,  nach   vorgängigem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure, mit  Ghlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

V.  Oorap>  Benanei!,  Organinehe  Chemie.  50 
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Prfiftang 
anf  Phos- 
phor. 


PrflAiDg 
auf  Saner- 
■toff. 


Manche  Substanzen  entwickeln  übrigenB  schon  fQr  sich  geglüht, 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  ßleipapier  nachweisen  lässt,  sicherer 
erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge  und  Ueber- 
sattigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kalihydrat  auf 
einem  Silberbleche,  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung  von  6chwe- 
felsilber  geschwärzt. 

Ist  der  Schwefel gehalt  nicht  zu  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Stärkemehl 
und  der  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  und  setzt  einen  kleinen  Kry- 
stall  von  Nitroprussidnatrium  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Prüfung  auf  Schwefel,  indem  man  die  Sub- 
stanz mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter  glüht, 
wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt  wird.  In  der  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  daher  die  Phosphorsäure  durch  die  ge- 
eigneten Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff. 

In  einzelnen  Fällen  erkennt  man  den  Sauerstoffgeh  alt  organischer 
flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit  Kalium  oder  Natrium  zu- 
sammengebracht, dieses  oxydiren  und  dabei  der  Wasserstoff  in  Bläschen 
entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man  den  Sauerstoffgehalt 
organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen 
Elemente  erschliessen. 


Prflfang 
auf  Ghlof^ 
Hroni  und 
Jod. 


Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod. 

In  chlorhaltigen  Substitutionsproducten  und  zahlreichen  Chlorver- 
bindungen organischer  Natur  lässt  sich  das  Chlor  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  verhalten 
sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen  Verbin- 
dungen. Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das  Chlor 
an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Verbin- 
dung bildet,  so  kann  man  dann  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  EIrfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Verbin- 
dungen auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  und  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  su. 
Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann,  ist  nach 
den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen.  Auch  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor- ,  brom-   und  jodhal- 
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tigen   organischen  Verbindungen  Chlor,   Brom   und  Jod  völlig  entzogen 
und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium  übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  der  analytischen  Chemie. 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Elementaranalyse  bestimmt  die  Gewichtsmengen,  in 
welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind: 
ihre  Zusammensetzung.  Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  studiren 
im  Stande  sind,  wenn  wir  eeine  Zusammensetzung  kennen,  so  ist  die  Ele- 
mentaranalyse eine  der  wichtigsten  Operationen,  und  es  hat  nichts  so 
sehr  zu  den  raschen . Fortschritten  der  organischen  Chemie,  welche  die 
letzten  Decennien  kennzeichnen,  beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer 
einfachen  und  leicht  ausführbaren  Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir 
zunächst  Lieb  ig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und 
des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während  jene  des  Stickstoffs  für 
sich  vorgenommen  wird. 

1.    Bestimmung  des  Kohlenstoffs   und  Wasserstoffs. 

Man  ermittelt   das  Gewicht  des  in  einer   organischen  Verbindung  sestim- 
enthaltenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  K^&n-*«. 
wobei   sämmtlicher  Kohfenstoff  in  Kohlensäure  und  sämmtlicher  Wa«ser-  ^ff"'' 
Stoff  in  Wasser    verwandelt   wird.      Nimmt   man  diese  Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,   die   einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet,  und 
anderseits  gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man    damit    alle    Bedingungen    zur    Berechnung    des   Kohlenstoffs    und 
Wasserstoffs,  vorausgesetzt,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge    der 
vollkommen    trocknen    organischen    Substanz   verbrannt    hat      Da   die 
Aequivalente  der  Kohlensäure  und   des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man    durch   einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Mengen  von    Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die   in  den  ge- 
fundenen Gewichtsmengen  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd 
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oder  anderen  Metalloxyden,  wie  z.  B.  chromsaores  Bleioxyd,  innig  gemischt, 
und  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese  Oxyde  ihren  Sanerstoflf  an  die 
organische  Substanz  abgeben,  und  ihren  Kohlenstoff  in  Kohlensäare,  ihren 
Wasserstoff  in  Wasser  verwandeln;  man  nimmt  ferner  die  Verbrennnng 
in  einem  Räume  vor,  der  mit  Apparaten  in  luftdichter  Verbindung  stehtf 
die  zur  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen,  und  deren .  Gewichtszunahme  nach  der  Verbrennung  die 
Gewichtsmenge  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  ergiebt. 

Die  nun  gewöhnlichen  Materialien  zur  Verbrennung  sind: 

1)  Kupferoxyd, 

2)  chromsaures  Bleioxyd, 

3)  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas. 

Die  Verbrennung  selbst  wird  in  Röhren  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  vorgenommen:  den  Verbrennungsröhren,  und  das  Glühen 
derselben  entweder  durch  aufgelegte  Holzkohlen  oder  durch  Leuchtgas 
bewerkstelligt. 

a.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

bren-  Bei  dieser  Art   zu  verbrennen,  giebt  man  den  Verbrennungsröhren 

Seroxyd  ®^"®  Länge  von  11/2  bis  2  Fuss,   und   zieht  sie  an  einem  Ende  vor  der 
)iiiMm-     Glasbläserlampe  zu  einer  nach  aufwärts  gerichteten  geschlossenen  Spitze 
Bio*,      aus. 

Die  fein  gepulverte,  vorher  vollkommen  getrocknete  (durch  Wärme, 
oder  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure)  und  genau  gewogene 
organische  Substanz  (0,5  bis  0,3  Grammes)  wird  mit  vollkommen  trocknem 
noch  warmem  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  innig  in  einer 
Reibschale  gemischt,  und  dann  das  Gemisch  in  die  Verbrennungsröhre 
eingefüllt.    Man  bringt  in  diese,  Fig.  15,  zuerst  reines  Kupferoxyd,  und 

zwar  so,  dass  es  bis  etwa 


Fig.  15. 


/ 


c  reicht,  dann  kommt  von 
c  bis  &  das  Gemisch  von 
Kupferoxyd  und  organi- 
scher Substanz,  von  da 
bis  a  Kupferoxyd,  welches 
man  zum  Ausspülen  des  Mörsers  benutzte ,  und  hierauf  noch  eine  kleine 
Schicht  reines  Kupferoxyd.  Bei  der  Anwendung  von  chromsaurem 
Bleioxyd  geschieht  die  Füllung  genau  in  derselben  Weise.  Hat  man 
Eupferoxyd  gewählt,  so  erscheint  es  nach  dem  Füllen  der  Röhre  nö- 
thig,  die  Feuchtigkeit,  die  während  des  Mischens  und  Einfullens  das 
Kupferoxyd,  welches  ziemlich  hygroskopisch  ist,  aufgenommen  haben 
könnte,  wieder  zu  entfernen.  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die 
Verbrennungsröhre,  nachdem  sie  gefüllt  ist,  mit  heissem  Sand  nm- 
giebt,  und  mit  einer  Handlnftpumpe   in  Verbindung  bringt,  an    deren 
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anderem  Ende  eine  Chlorcalciumröhre  angebracht  ist.  Pumpt  man 
einige  Male  aus,  und  lässt  durch  das  Chlorcalcium  vorher  getrocknete 
Luft  einströmen,  so  gelingt  es  leicht  alle  Feuchtigkeit  vollständig  zu 
entfernen. 

Ist  Alles  so  vorgerichtet,  so  legt  man  die  Yerbrennungsröhre  in  den 
Verbrennungsofen,  Fig.  16,  einen  aus  Eisenblech  verfertigten  Kasten 


Fig.  16. 


mit  einem  rostartig  durchbrochenen 
Boden  und  Trägern  ^D  D) ,  auf  wel- 
chen die  Röhre  zu  liegen  kommt, 
und  verbindet  das  ofifene,  aus  dem 
Ofen  herausragende  Ende  der  Ver- 
brennungsröhre mittelst  eines  gut 
"  getrockneten,   durchbohrten   Korkes 

mit  dem  zur  Absorption  des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Apparat:  dem 
Chlorcalciumrohr,  welches  vorher  natürlich  genau  gewogen  sein 
muss.  Die  gewöhnlicheren  Formen  dieses  Apparates  versinnlichen  die  Fi- 
guren 17,  18,  19. 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


An  diesen  Apparat  wird  hierauf  mittelst  einer  Kautschukröhre  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende,  vorher  genau  gewogene  Appa- 
rat luftdicht  angefügt:  der  sogenannte  Liebig'sche  Kugelapparat, 
Fig.  20.     Durch  die  Einrichtung  dieses  Apparates  wird  eine  vollständige 


Fig.  20. 


Absorption  der  Kohlensäure  dadurch  bewirkt, 
dass  das  Gas  möglichst  lange  mit  Kalilauge 
von  1,27  specif.  Gewicht,  womit  der  Kugel- 
apparat zum  Theil  gefüllt  ist,  in  Berührung 
bleibt  Das  Gas  gelangt  nämlich  zuerst  in 
die  Kugel  m,  verdrängt  hier  die  Kalilauge, 
und  geht  bei  richtig  geleiteter  Verbrennung 
in  nicht  zu  schnell  sich  folgenden  Blasen  durch 
die  Kugeln  {>,  c  und  d^  und  tritt  durch  die 
Kugel  /  in  die  Luft  aus.  Sämmtliche  Kohlen- 
säure wird  auf  diese  Weise  von  der  Kalilauge  * 
absorbirt.  Ist  der  Apparat  auf  die  kurz  be- 
schriebene Weise  zusammengestellt,  Fig.  21  (a.  f.  S.),  so  schreitet  man  zur 
Verbrennung.  Manumgiebt  zuerst  den  vordersten  Theil  der  Verbrennungs- 
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röhre  mit  glühenden  Kohlen  und  schützt  die  hinteren  Theile  vor  der  Wir- 
kung der  Hitze  durch  einen  Eisenblechschirm ,  Fig.  21  g  und  Fig.  22; 
glüht  dieser  Theil  der  Röhre,  so  schreitet  man  mit  dem  Glühen  allmählich 
nach  hinten  zu  fort,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass,  wenn  die  Stelle  der 
Röhre  zum  Glühen  gebracht  wird,  wo  sich  das  Gemenge  von  Kupferoxyd, 
mit  der  organbchen  Substanz  befindet,  die  Verbrennung  nicht  zu  rasch  er- 

Fig.  21. 

LtZl^^ :  .--,n^^:,ismtm^.-  :1>^-..  ,  Fi|?.  22. 


folgt,  weil  sonst  leicht  etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  entweichen,  ja  die 
Kalilauge  aus  dem  Apparate  geschleudert  werden  könnte.  Wenn  die 
ganze  Röhre  zum  Glühen  gebracht  ist  und  keine  Gasblasen  mehr  in  den 
Kaliapparat  eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Nun  ist  aber  die 
Röhre  noch  mit  Kohlensäure  gefüllt.  Um  diese  noch  in  den  Kaliapparat  zu 
treiben,  bricht  man,  nachdem  man  die  Kohlen  am  Ende  der  Röhre  ent- 
fernt hat,  die  hintere  Spitze  der  Röhre  ab ,  stülpt  eine  an  beiden  finden 

Fig.  23. 


offene  Glasröhre  h  darüber  und  saugt  mittelst  einer  Pipette  2?,  Fig,  23, 
langsam  Luft  durch  den  ganzen  Apparat,  um  alles  Wasser  und  alle 
Kohlensäure  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmten  Apparate  überzuführen. 

Hierauf  nimmt  man  alle  Theile  des  Apparats  auseinander  und  wägt 
das  Chlorcalciumrohr ,  in  welchem  sich  das  Wasser  verdichtet  hat,  und 
den  Kugelapparat.  Ihre  Gewichtszunahme  ergiebt  die  Menge  des  Wassers 
und  der  Kohlensäure. 

Das  Kupferoxyd  wendet  man  bei  leicht  verbrennlichen  Substanzen 
zur  Verbrennung  an,  chromsaures  Bleioxyd  dagegen,  wenn  schwer  ver- 
brennliche  kohlenstoffreiche  Substanzen  analysirt  werden  sollen. 

Wenn  flüchtige  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das 
Verfahren  einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  ge- 
wogene  kleine  Glaskügelchen ,   Fig.  24 ,  schmilzt  die   Spitze  hierauf  zu 
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und  wägt,  wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit 
erfährt.  Diese  Kugelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen 
abgebrochen  hat,  in  die  Yerbrenuungsröhren  zum  Kupferoxyd  und  chrom- 
sauren ßleioxyd,  womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  gefällt 
ist,  und  fiiilt  dann  reines  Kupferoxyd  nach.  Bei  der  Verbrennung  selbst 
ist  dahin  zu  achten|,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom  Kupfer- 
oxyd volbtändig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüssigkeiten 
und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt  man  in 
Platin-  oder  Porzellanschiffchen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  25. 

Fig.  24.  Fig.  25. 


b.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 

Die  bequemste  Art  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zu  verbrennen,  Verbnn- 
besteht  darin,  eine  an  beiden  Seiten  offene  lange  Verbrennungsröhre  an-  K^eroxyc 
zuwenden,  die  zu  etwa  zwei  Drittheilen  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllt  ^i^"*'" 
wird,  und  zwar  so,  dass  das  hintere  Drittheil  leer  bleibt.  In  dieses  hin- 
tere Drittheil  bringt  man,  nachdem  an  die  Verbrennungsröhre  Chlorcal- 
ciumrohr,  Kugelapparat  und  noch  ein  mit  Kalistücken  gefülltes  U-formiges 
Röhrchen  luftdicht  angefügt  sind,  die  zu  verbrennende  Substanz  in  einem 
Platinschiffchen,  und  verbindet  hierauf  das  hintere  Ende  der  Verbren- 
nungsröhre mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  und  einer  Leitungsröhre 
mit  zwei  Gasometern,  von  denen  der  eine  atmosphärische  Luft  und  der 
andere  Sauerstoff  enthält,  und  die  mit  Apparaten  in  Verbindung  stehen, 
durch  welche  das  Gas  vollkommen  getrocknet  und  von  Kohlensäure  befreit 
wird.  Die  Verbrennung  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  zuerst  die 
Verbrennungsröhre,  so  weit  sie  mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist,  zum  Glühen 
erhitzt,  während  beständig  aus  dem  Luftgasometer  ein  langsamer  Strom 
von  atmosphärischer  Luft  durchgeleitet  wird.  Man  erhitzt  dann  das  hin- 
tere Ende  der  Röhre  zum  Glühen,  damit  sich  hier  keine  Destillationspro- 
duete  verdichten  können,  und  erwärmt  dann  allmählich  die  Stelle,  wo  sich 
das  Schiffchen  mit  der  organischen  Substanz  befindet.  Die  Producte  der 
trocknen  Destillation  der  organischen  Substanz  werden  von  dem  Luft- 
strom über  das  glühende  Kupferoxyd  geführt  und  verbrannt.  Zuletzt, 
wenn  keine  weiteren  Destillationsproducte  mehr  auftreten,  bleibt  das 
Platinschiffchen  mit  Kohle  gefüllt.  Man  schliesst  nun  den  Hahn  des  Luft- 
gasometers, und  öffnet  jenen  des  Sauerstoffgasometers.  Sobald  das  Sauer- 
stoffgas in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  verbrennt  alle  Kohle  vollständig. 
Man  lässt  so  lange  Sauerstoff  durch  den  Apparat  gehen,  bis  alles  Kupfer- 
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oxyd,  welches  während  der  Yerbrennung  redacirt  wurde,  wieder  oxydirt 
ist  und  Sauerstoff  aus  dem  Apparat  austritt.  Man  wechselt  nun  den  Gaso- 
meter nochmals,  und  lässt  längere  Zeit  Luft  durch  den  Apparat  gehen, 
um  den  Sauerstoff,  mit  dem  er  nun  erfüllt  ist,  zu  verdrängen.  Nach  dem 
Auseinandernehmen  des  Apparates  schreitet  man  dann  zu  den  Wä- 
gungen. 

Ein  Yortheil  dieser  Art  zu  verbrennen  ist,  dass  eine  Verbrennung 
den  Apparat  gerade  in  dem  Zustande  hinterlässt,  in  welchem  er  für  die 
nächste  unmittelbar  angewendet  werden  kann. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick- 
oxydgas, welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilange 
des  Eugelapparates  aufgenommen  wird ,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensäure zu  hoch  finden  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  eine  Lage  von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glü- 
hen im  Wasserstoffstrom  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche 
versehen  hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 


2.    Bestimmung  des  Stickstoffs. 

BMüm-  Der  Stickstoff  wird  zunächst  nach  zwei  Methoden  bestimmt.     £nt- 

8ti!S»toff8.  weder  man  sammelt  den  Stickstoff  als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen, 
woraus  sich  nach  Ausführung  der  nöthigen  Correcturen  der  Temperatur 
und  des  Barometerstandes  sein  Gewicht  berechnen  lässt;  oder  man  ver- 
wandelt ihn  in  Ammoniak,  und  bestimmt  dieses  entweder  als  Platinsal- 
miak oder  durch  Titriren.  Diese  Methoden  werden  nach  verschiedenen 
Modificationen  ausgeführt.  Wir  geben  nur  die  gewöhnlichsten  in  den 
allgemeinsten  Grundzügen. 

a.  Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volum  nach. 

a.  dem  Vo-  Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 

vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird ,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  frei ,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  uncl  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennungs- 
röhre und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten, so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  die  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  ausschlies- 
sen,  wenn  man  den  Stickstoff  bestimmen  will.  Nach  der  Methode  von 
Dumas  geschieht  dies  in  folgender  Weise: 

Eine  am  hinteren  Ende  zugeschmolzene  etwa  3  Fuss  lange  Verbren- 
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nungsröhre  a/,  Fig.  26,  fällt  man  von  a  bis  h  mit  doppelt -kohlensaurem 

Natron,  dann  von  h  bis  c  mit  reinem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d  mit  dem  Ge- 

Fig.  26.  mische  von  Kupferoxyd  und  der 

,.         .  j,  ,  r       g<)wogenen  organischen  Substanz, 


BD 


von  d  bis  e   wieder   mit   reinem 


Kupferoxyd,    und    hierauf   bis  / 
mit  reinen  Knpferdrehsp&nen. 
Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen, Fig.  27,  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes,  a 
Fig.  27.  eine  unter  einem  rechten 

-  Winkel  gebogene  Gas- 
leitungsröhre  c/,  und 
taucht  diese  in  eine  kleine 
Quecksilberwanne  unter. 
Man  erw&rmt  nun  zuerst 
das  doppeltkohlensaure 
Natron  bei  h  durch  einige 
"~"  ~  glühende   Kohlen,    und 

verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  die 
in  der  Röhre  enthaltene  atmosphärische  Luft,  welche  in  Blasen  durch  das 
Quecksilber  entweicht  Wenn  eine  Probe  dieser  entweichenden  Luft  für 
sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wird,  so  kann  man 
sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist.  Man  bringt 
nun  über  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  eine  zum  Theil  mit  Queck- 
silber, zum  Theil  mit  Kalilauge  gefüllte,  genau  in  Cubikcentimeter  ge- 
theilte  Glasglocke  0,  und  schreitet  nun  in  gewöhnlicher  Weise  zur  Ver- 
brennung. Der  gebildete  Wasserdampf  und  die  gebildete  Kohlensäure 
werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen,  das  Stickgas  dagegen  sammelt 
sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hat  man  die  ganze  Mi- 
schung zum  Glühen  gebracht,  und  ist  alle  organische  Substanz  verbrannt, 
so  ist  nun  die  Verbrennungsröhre  noch  mit  Kohlensäure  und  Stickgas  ge- 
füllt, die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  müssen.  Dies  bewerk- 
stelligt man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch  unzersetzten  Theil  des 
doppelt-kohlensauren  Natrons  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  so  dass 
durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in  der  Röhre  befind- 
liche Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensauren  Natron  stammende  wurde  von  der  Kalilauge 
absorbii-t,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das  Queck- 
silber untersinkt,  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt.  Man 
erneuert  das  Wasser,  läset  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen,  bis  Gas 
und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben,  und  misst 
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dann  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Baro- 
meterstand notirt  hat.     Man  reducirt  hierauf  das  gemessene  Gas  auf  Nor- 

Fiß.  28, 


maltemperatur  und  Normalbarometerstand,  wobei  man  die  Tension  des 
Wasserdampfes  in  Rechnung  bringt,  und  erfahrt  nun  durch  eine  einfache 
Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstoffs.     Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Cubikcentimetern, 

h  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 

Fig.  21> 


Quantitative  Elementaranalyse.  •  795 

t  =  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C 
w  =  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 
so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen: 

=  76O.yV"o.O367  0  •  ''''''''' 
Vergl.  übrigens  Bd.  I,  2te  Aufl.,  Seite  144. 

Statt  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  zu  verfahren,  kann  man 
auch  das  gebildete  Stickgas  in  dem  mit  Quecksilber  und  Kalilauge  ge- 
füllten Gefasse,  Fig.  28,  ansammeln,  welches  während  der  Verbrennung 
oben  luftdicht  verschlossen  ist.  Ist  die  Verbrennung  zu  Ende,  so  führt 
man  das  Stickgas  in  ein  Eudiometerrohr  über,  indem  man  durch  Ein- 
giessen  Yon  Quecksilber  in  das  seitliche  Rohr  das  Gas  aus  dem  Gefä.«se  ver- 
drängt, und  mittelst  einer  unter  das  Quecksilber  der  Quecksilber  wanne 
tauchenden  Gasleitungsröhre  dasselbe  in  das  Eudiometer  leitet,  Fig.  29, 
wo  es  mit  allen  bei  eudiometrischen  Analysen  nöthigen  Cautelen  und  Cor- 
recturen  genau  bestimmt  werden  kann. 

b.    Bestimmung  des  Stickstofls  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  das  S.  64  erörterte  Verhalten  stick-  b.  in  der 
stoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit  den  Hydraten  der  kau-  Ammoniak, 
stischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  derselben   in  Ammoniak 
verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbrennungs- 
röhre, die  kürzer  wie  die  bei  Kohlenstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllung  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht  den 
zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten  und  mit  verdünnter  Salzsäure 
halb  gefüllten  Kugelapparat  und  glüht  nun  die  Röhre  in  analoger  Weise, 
wie  bei  KohlenBtoffbestimmungen.  Den  zusammengestellten  Apparat  ver- 
sinnlicht  Fig.  30. 

Fig.  30. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  abborbirt,  wuh* 
reud  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  entweichen ,  und  Kohlensäure  von 
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dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Yerbrennong 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  saagt  Lnft  durch  den  Apparat«  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Eugelapparates  in  eine  Porzellanschale, 
spült  denselben  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  yoUständig 
aus,  und  bestimmt  nun  das  Ammoniak  durch  Ueberfuhmng  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  Ueberschun 
versetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrabirt,  welches  den  Platinsalmiak  un- 
gelöst lässt,  der  nun  auf  einem  gewogeuen  Filter  gesammelt,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wiegt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure ,  statt  von  Salzsäure  ab- 
sorbirte  Ammoniak  auf  mehrfache  Weise  titriren. 


Bectim- 
mung  des 

Broms, 
Jods  und 
Schwefels. 


3.    Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
gehalts organischer  Verbindungen. 

Man  verfahrt  dabei  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  qualita- 
tiven Prüfung  auf  diese  Stoffe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine 
abgewogene  Menge  der  Substanz  anwendet,  und  das  erhaltene  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwefelsauren  Baryt  ebenÜEdls  wägt 


Bestim- 
mang  des 
Saaer- 
ttoffs. 


4.    Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Derselbe  wird  immer  nur  aus  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue 
Methode  zur  Bestimmung  desselben  bisher  noch  fehlt. 


Bereohnung  der  Analyse  und  Ableitung 
der  Formeln. 


Berech - 
Dang  der 
Analyse. 


Die  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zun&chst 
auf  100  Theile.  Wie  dies  geschieht,  wird  durch  ein  Beispiel  am  einfach- 
sten erläutert. 

Gesetzt,  wir  hätten  Rohrzucker  verbrannt,  und  es  hätten  gegeben: 
0,300  Orm.  Zucker  0,463  Grm.  Kohlensäure 
und  0,174     „      Wasser. 
22  Tble.  Kohlensäure  enthalten  6  Thle.  Kohlenstoff,  wir  haben   daher  den 
Ansatz:  22  :  6  =  0,463  :  x  =  0,126 

oder  was  dasselbe  ist  0,463  .  3  =  0,126. 

n 

9  Thle.  Wasser  enthalten  1  Tbl.  Wasserstoff,  daher: 
9:1=  0,174  :  x  =  0,0193 
0,300  Grm.  Zucker  enthalten  also  0,126     Kohlenstoff 

0,0193  WasserstoE 
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Daher  100  Thle.  nach  den  Ansätzen: 

0,300  :  0,126    =  100  :  x  =  42,0  KohlenstoflF 
0,300  :  0,0193  =  100  :  x  =    6,4  Wasserstoff 

Summa    48,4 
In  100  Thln.  Rohrzucker  sind  demnach  48,4  Thle.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten;  der  Verlust  beträgt  daher  100— 48,4  =5 1,6 Thle. 
und  wird  als  Sauerstoff  in  Rechnung  gebracht. 

Sonach  sind  in  100  Gewichtstheilen  Rohrzucker  nach  der  ausgeführten 
Analyse  enthalten: 

Kohlenstoff  42,0 
Wasserstoff  6,4 
Sauerstoff       51,6 

100,0 
Aus  der  procentischen  Zusammensetzung  einer  o|^ganischen  Yerbin-  Berech- 
düng  allein  kann  eine  eigentliche  Formel  derselben  nicht  abgeleitet  wer-  Formeln, 
den.     Wenn  wir  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erfahren ,  wie 
viele  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  u.  s.  w.  in  lOOThln. 
einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind,  so  wissen  wir  damit  nicht, 
wie  viele  Aequivalente  der  genannten  Elemente  dieselbe  enthält.   Wenn 
wir  in  die  procentischen  Zahlen  mit  den  respectiven   Aequivalenten  der 
Elemente  dividiren,  so  drücken  zwar  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  etc.  Aequivalent«  unter  sich  ans,  al- 
lein wir  erfahren   damit  nicht,  wie  viele  Aequivalente  C,  H,  0  u.  s.  w. 
in  einem  Aequivalent  der  Verbindung  enthalten  sind.     So  ist  die  pro- 
centische Zusammensetzung  der  Essigsäure  nachstehende: 

Kohlenstoff  40,00 
Wasserstoff  6,67 
Sauerstoff     53,33 

100,00 

Nun  ist  i^  =  6,67 
6 

«•«^  =  6.67 


1 

53,33 


8 


=  6,67 


Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstofilk[uivalent«  in  der  Essig- 
säure stehen  daher  in  dem  Verhältniss  von  6,67  :  6,67  :  6,67,  oder  was 
dasselbe  ist,  von  1:1:1,  und  der  einfachste  Ausdruck  für  die  Essig- 
säure ist  daher :  C  H  0,  wobei  man  aber  nicht  weiss ,  ob  dieser  Ausdruck, 
um  die  Aequivalentzahl  CHO  in  einem  Aequivalent  Essigsäure 
auszudrücken,  verdoppelt,  vervierfacht  u.  s.  w.  werden  mnss.  Man  musi 
daher  erst  das  Aequivalent  der  Essigsäure  feststellen. 


\ 
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Man  ermittelt  bekanntlich  das  Aeqnivalent  einer  Verbindung,  indem 
man  die  Gewichtsmenge  derselben  ermittelt,  die  sich  mit  einem  Aeqni- 
valent  eines  anderen  Körpers  verbindet,  dessen  Aequivalent  bereits  fest- 
gestellt ist. 

Die  Essigsäure  z.  B.  ist  eine  einbasische  Sfture,  die  sich  mit  Basen 
zu  wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigt.  Stellen  wir  das  essigsaure  Silber- 
oxyd dar,  80  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 
Silberoxyd    69,46 
Essigsäure    30,54 

100,00 
Es  verbinden  sich  also  mit  69,46  Gewichtstheilen  Silberoxyd  30,.54 
Gewichtstheile  wasserfreie  Essigsäure. 

Wie  viele  Gewichtstheile  Essigsäure  sich  mit  einem  Aequivalente 
Silberoxyd  =  116  Gewichtstheilen  verbinden,  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Aequivalent  der  wasserfreien  Essigsaure  können  wir  nun  durch  einen 
einfachen  Ansatz  finden: 

69,46  :  30,54  =  116  :  x  =  51,0  Essigsäure. 
Das  Aequivalent  der  EssigAire  in  den  Salzen  ist  demnach  51;  die 
freie  enthält  aber  1  Acq.  basisches  Wasser  =  9  Gewiclitstheile,  welches 
zu  51  addirt,  als  Aequivalent  des  Essigsäurehydrats  die  Zahl  60  giebt 
Berechnen  wir  nun,  wie  viele  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff  in  60  Gewichtstheilen,  einem  Aequivalente  Essigsäure,  enthalten 
sind,  so  haben  wir  die  Ansätze: 

100  :  40,00  =  60  :  X  =  24  Kohlenstoff 
100  :  6,67  =  60  :  X  =:  4  Wasserstoff 
100  :  53,33  =  60  :  x  =  32  Sauerstoff 

~~6Ö 
In  einem  Aequivalente  Essigsäure  sind  daher  enthalten: 
Kohlenstoff  24  =  4X6  =  40 
Wasserstoff    4  =  4  X  1  =  4  H 
Sauerstoff     32  =  4X8  =  40 

6Ö 
Und  die  Formel  der  Essigsäure  ist  demnach 

C,H,0,. 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Aequivalent  und  die  Formel 
der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben  darstellt, 
und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Atomgewichte  wählt.  Dabei 
ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Salze  der  organischen  Basen  mit  Sauer- 
stoffsäuren  auf  1  Aeq.  Säure  noch  1  Aeqnivalent  Wasser  enthalten,  und 
jene  mit  Wasserstoffsäuren  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Basis  mit  1  Aeq. 
der  Wasserstoffsäure  darstellen,  ohne  dass  dabei  Wasser  austritt.  Ihr 
Charakter  ist  demnach  der  der  Ammoniaksalze,  vgl.  Bd.  I,  2teAufl.,  S.  422. 
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In  anderen  Fällen  wfthlt  man  znr  Aeqaivalentbestimmnng  der  organi- 
schen Basen  ihre  Platindoppel  salze,  die  dem  Ammoniumplatinchlorid 
analog  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Aequivalent  des  Platins 
die  Schärfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Aequi- 
valent derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man  sie  in 
Verbindungen  von  bekanntem  Aequivalent  zerlegt,  oder  man  verwandelt 
sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in  einer  nachweis- 
baren Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen   organischen  Verbindungen   endlich  kann   die  Be-Bestin^ 
^timmung  der  Dampf  dichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  für  Dampf- 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,  das  Aequivalent 
derselben  festzustellen,  namentlich  wenn  man  dabei  von  der  Voraussetzung 
ausgeht)  dass   das  Aequivalentvolumen  aller  flüchtigen  organischen   Ver- 
bindungen =  4  ist. 

lieber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  specifischen 
Oaiwichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  ferzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  Beispielen  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses  Werkes 
über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wenn  wir  aus  der  Analyse  einer  organischen  Verbindung  eine  For- 
mel ableiten,  und  aus  dieser  die  Dampf  dichte  theoretisch  berechnen,  so 
muss  das  berechnete  Resultat,  vorausgesetzt,  dass  die  Analyse  richtig  ist, 
mit  dem  durch  das  Experiment  gefundenen  nahezu  übereinstimmen.  Die 
Summe  der  einzelnen  Volumina  der  Bestandtheile  der  Verbindung  muss 
femer  durch  4  getheilt,  die  Dampfdichte,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Volu- 
mens Dampf,  geben. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

C4  Hfl  Oj. 

Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampfdichte  des  Alkohols,  so 
haben  wir: 

C  4  T=  4  Vol.  =  4  X  0,8292  =  3,3168 
H  6  =  12  Vol.  =  12  X  0,0692  =  0,8304 
0  2=2  Vol.  =    2  X  1,1056  =  2,2112 


1  Aeq.  Alkohol  4  Vol.  ^^^^  ==  1,5896 

Die  directe  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  1,602,  eine  Zahl,  die 
mit  obiger  sehr  nahe  übereinstimmt. 

Der  einfachste  Ausdruck  fDr  die  Zusammensetzung  des  Laurineen- 
camphors  wäre  Cio  Hg  0. 


800  Analyse  organischer  Verbindungen. 

Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampfdichte,  so  haben  wir: 

C  10  =  10  Vol.  =  10  X  0,8292  =  8,2920 
H  8  =  16  Vol.  =  16  X  0,0692  =  1,1072 
0  1=1  Vol.  =  1  X  1,1056  =  1,1056 

10,5048 

Nun  wurde  die  Dampfdichte  des  Camphors  durch  das  Experiment 
=  5,298  gefunden.  Vergleichen  wir  diese  Zahl  mit  der  Summe  der  Vo- 
lumina der  einzelnen  Elemente,  so  finden  wir,  dass  Letztere  divch  2  divi- 
dirt  5,2524  giebt,  eine  Zahl,  die  wohl  die  Bichtigkeit  der  Analyse  bestätigt, 
das  Aequivalent Volumen  des  Camphors  aber  =  2  Volumina  geben  würde, 
was  gegen  die  Regel  erschiene.  Es  ist  daher  die  Formel  des  Camphors» 
zu  verdoppeln  und  zu  schreiben 

C  20  =  20  Vol.  =  20  X  0,8292  =  16,5840 
H  16  =  32  VoL  =  32  X  0,0692  =  2,2144 
0     2  =    2  Vol.  =    2  X  1,1056  =     2,2144 

.  1  Aeq.  Camphor  4  Vol.     •  ^hPl^l  ^  5  2532 

4 
Gefunden  5,298. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitung 
der  Formeln,  Dampfdichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wollen» 
verweisen  wir  auf  nachstehende  Werke : 

Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Anlei- 
tung zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Hand- 
wörterbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Liebig,  Poggen- 
dorff  und  Wohl  er,  zweite  Auflage,  Bd.  I.  Handbuch  der  analytischen 
Chemie  von  H.  Rose. 
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Boletsüure  519. 
Bqrtnroetliji  175* 
Bomeocamphor  G8B. 
BorÄÄurc-AöthjIöthcr  155. 
' — •  -Amylälhcr  185, 

Mütliylüther   V20. 

BonliÜihylchlorür  175. 
Bortriäthyl  175. 
Branntwein  148. 
Bmnn t w eine m t^  221. 
Brecbwdnsteln  S34. 
Brenj^cAtechLn  G42. 
BronzüUtlure  45B. 
BrenitGtebinsäuri^  282. 
BronzwMiiiiUirG  454. 
Brom,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  57. 
Bromaceton  231. 
Bromätbyl  IGl. 
Bromal  235. 
Bromamyl  188. 
Bromaniline  308. 
Brombutyl  181. 
Bromerotonsäure  250. 
Bromcyan  5GG. 
Bromisatyd  GG9. 
Brommetbyl  128. 
Bromoform  142. 
Brompikrin  143. 
Brucin  7  IG. 
Bryonin  5C0. 
Bucbdruckerschwärze  477. 
Butalanin  433. 
Butter  478. 
Buttersänre  240. 
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BüttcrsaäuT«- Aetbylither  242. 
"-  -AtnylätUer  243* 
— Ch  Dies  t€ii  n  äther  7  00. 
— -MetbyJ&ther  242, 
Buttersäafc- Anhydrid  243. 
Butter9äiiregä]irUDg241 .  60G. 
Butteriaure  Sabe  242, 
Butyl  180. 
Butylaclyl  432* 
Butylactingäure  432. 
BuiyLictylamidomura  433. 
ButyJatber   181. 
Bmvlätbyläther  iSl. 
Butylalkobol  180. 
Butylamin  181. 
Butylamyl  182. 
Butylbromür  181. 
Butylbutyron  244. 
Butylcaproyl  191. 
Butylchlorür  181. 
Butylcyanür  502. 
Butylcn  888. 
Butyknftlkobol  388. 
,     Batylej^brontür  388. 
BotVlentihlorür  388. 
Btttylenosydhydrat  388. 
Batylghcol  S88. 
Butylbydrür  JSl. 
Butyljodür  181. 
Butvlinercaptan  161. 
Butyloxyrl   TH1, 

—  essigsaures  215. 

—  kohlensaures  181. 

—  salpetersaures  181. 
Bjtylflchweffilsäuro  181. 
Butyl  Wasserstoff  181* 
Butyral  244. 
Butyraldehyd  243. 

-Ainmonink  244. 
Butyramid  245. 
Butyranilid  288. 
Üülyroii  2^14« 
Butyroaitrtl  47 G. 
Batyryl  240- 
Butyrylcblorür  244. 
Butyrylsäure  £40. 
Butyr^'lwasacrstoff  243. 


c. 


Cacaobutter  475. 
Cacotelin  7 IG. 
Caffein  729. 
Caincasäure  G3G. 
Cftmpechenhok  G31. 
Camphen  678. 
Camphene  G78. 
Camphilen  G7G. 
Camphin  678. 


Campliiiiflftiire  084. 
Campbol  6H3. 
Campholen  (iSS* 
Oampholsäure  G8S. 
Camphor  G7ü, 
Campborarten  G82. 
Camphor,  kunstlicher  676, 
Camphorol  G78, 
Cainphori^äare  522. 
C  a  mp  ho  rBiiar«-Änhy  drid&2S. 
Camphoryl  521. 
Campbrei^iuBäur«^  677. 
CanChandici  G48. 
Capralamn  455. 
Capricyl  255. 
CaprieylBfture  255. 
Caprinflldehyd  257. 
Caprinamid  258. 
Caprinsäure  257. 
Capiiio  U^iii  L^  257. 
CaprinylwasKcrätoff  357. 
Caproii  252. 
Coprooalkobol  192, 
CaproRamidosaurc  4S5* 
Caprouitril  5G2. 
Caproniaure  250. 
Caproasivure'Aecbylalher 

251. 
—  -Amvlathör  251. 

ADhydrid  252. 

Cnproniaure  Balte  251. 
Capronyl  250. 
Capronylsaure  250. 
Caproyl  191. 
Caproylalkohol  192- 
CftproylaEnia  193. 
Caproykbtorür  193^ 
OAproyldttbioDsaare  193. 
Capfoyka  392. 
Caproyljoti^  193» 
CapfoylmercApt&n   ]93. 
CaprD}'ljchwcfelsäiire  192. 
Caproylsulfur  193. 
Caproy  1  waa«or  Stoff  191. 
Cßproyka  1102. 
Capryl  195. 
CaprylSthyliitiier  19ti. 
Caprylalkohol  195. 
Caprylamin  197, 
Capry lamy läih  er  1 9C . 
GÄprvlbronaür  197. 
Capry  leb  lorür  I9C* 
CApr^'ko  392. 
Capry  Ihydrur  197. 

Cftpo1J^f*"f  lÖ^* 

CftpO'lmetbylÄthftr  196, 

Capry Imi  255» 

Capry Uaufe  255. 

Capry lütitirp- Anhydrid  255. 

Capryl  scbw'efGb&üre   196. 

Capi7l8aIfQr  197. 
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Caprylwaaserstoff  197. 
Carainel  C09. 
Carapabutter  476. 
Carbamid  394. 
CarbaiÄiiisäare  402. 
Carbaminsäure-Aethyläther 

402. 
Carbaminsäure-Amyläther 

402. 
Carbaminsäare-Methyläther 

402. 
Carbanilid  288. 
Carbimid  565. 
Carbobydrochinonsäure  643. 
Carbolsäurc  291. 
Carbonyl  398. 
Carbonylamid  394. 
Carbonylaminsäaro  402. 
Carbonylcblorür  893. 
Carbotbialdin  229. 
Carbylsulfat  880. 
Carmin  671. 
Carminlack  671. 
Carminsäare  671. 
Carnaubawacbs  269. 
Carthamhi  661. 
Cascarillaöl  681. 
Cascarillin  560. 
Casein  763. 
Castorin  701. 
Catecbagerbsäure  643. 
Gatecbusäure  643. 
Catbartin  561. 
Cellulose  593. 
Cerebrin  737. 
Cerebrinsäure  787, 
Ccroten  892. 
Cerotin  203. 
Cerotinsäure  204.  _ 
Cerotin8äure-Ceryläther264. 
Ccrotyl  264. 
Ceryl  203. 
Cerylalkobol  203. 
Ceryloxydhydrat  208. 
Cetaceum  268. 
Ceten  392. 
Cctin  261. 
Cetrarsäure  657. 
Cetyl  200. 
Cetylätber  201. 
Cetylalkobol  200.  , 
Cetylanilin  289. 
Cetylbromür  201. 
Cctylcblorür  201. 
Cctyljodür  202. 
Cetylmcrcaptan  202. 
Cctyloxyd  201. 
—  palmitintaares  261. 
Cetyloxydbydrat  192. 
Cetylschwcfelsäure  201. 
CetylBulfokobleDsäore  201. 


Cetylsulfür  202. 
Cbampagner  148. 
Chelidoninsäare  541. 
Chelidonsäure  540. 
CheUdonyl  540. 
Chenotaurocbolsäure  752. 
Cbicaroth  662. 
Cbinagerbsäure  643. 
Chinasäure  588. 
Cbinidin  717. 
Cbinin  711. 
Chinoidin  712. 
ChiDolinbasen  723. 
Chinon  538. 
Cbinovasäure  548. 
Chitin  637. 
Chlor,  Einwirkung  auf  or- 

gan.  Verbindungen  57. 
Chloräthyl  159. 
Chloräthyle,  gechlorte  776. 
Chloral  285. 
Chloramyl  187. 
Chloranil  540. 
Chloraniline  303. 
Chlorazol  609. 
Chlorbenzil  322. 
Chlorbenzoesäure  325. 
Chlorbenzoyl  328. 
Chlorbutyl  181. 
Chlorbutyral  246. 
Cblorchinone  540. 
Chlorcyan  566. 

—  flüssiges  674. 

—  festes  576. 
Chlorcyanamid  577. 
Chlorhydrin  485. 
Cblorisatin  669. 
Chlorisatid  669. 
Chlorkohlenoxyd  898. 
Chlormethyl  122. 
Chlormethyl,    zweifach    ge- 
chlortes 140. 

Chlormethyldithionsäurel21. 
Chlomaphtalinsäure  849. 
Chloroform  140. 
Chlorophyll  671. 
Chlorophyllwachs  269. 
Chlorpikrin  143. 
Chlorpropionsäure  240. 
Chlorpropyl  179. 
Chlorsalylsäure  826. 
Chlortrityl  179. 
Chlorzimmtsäure  344. 
Cholacrol  751. 
Cholalsäure  750. 
Choleinsäure  748. 
Cholcsteriline  700. 
Cholesterin  699. 
Cholesterinsäure  700.  751. 
Cholestrophan  780. 
Cholin  758. 


Choloidansäure  751. 

Choloidinsäuro  750. 

Cholonsäure  748. 

Cholsäure  750. 

Chondrin  771. 

Chromogene  650. 

Chrysamminsäure  645. 

Chrysanilin  298. 

Chrysanissäure  848. 

Chrysophansäure  657. 

Chrysen  781. 

Cimicinsäure  282. 

Cimicyl  282. 

Cinchonidin  718. 

Cinchonin  718. 

Cinnamid  844. 

Cinnamol  844. 

Cinnamyl  840. 

Cinnamylchlorür  348. 

Cinnamylsäure  840. 

CinnamylwasserstofP  343. 

Citraconsäure  547. 

Citradibrompyrotartrylsäure 
456. 

Citramid  546. 

Citranilid  546. 

Citrin  472. 

Citronenöl  678. 

Citronensäure  548. 

Citronensäure-Aethyläther 
545. 

Citronensäure-Methyläther 
545. 

Citronensaure-Salze  544. 

Citryl  548. 

Classification  d^  organisch. 
Verbindungen  72. 

Cnicin  560. 

Cobaltidcyan  588. 

Cobaltidcyankaliam  588. 

Cobaltidcyanwasserstoff  588. 

Cocain  719. 

Coecusroth  670. 

Cocostalg  475. 

Cocylwasserstoff  198. 

Codein  708. 

Coerulinschwcfelsäure  OGG. 

Collidin  723. 

Collodium  595. 

Colocynthin  560. 

Columbin  647. 

Conhydrin  704. 

Coniin  704. 

Constitution  organisch.  Ver- 
bindungen 8. 

Convoh-ulin  631. 

Convolvulinsäure  632. 

Convolvulinol  631. 

Convolvulinolsäure  681. 

Copaivabalsam  692. 

Copaivaöl  678. 
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Copaivas'anre  G92. 
Copal  G93. 
Copalfirniss  G98. 
Cotarnin  709. 
Cremor  tartari  538. 
Cresol  305. 
Cresotinsäure  501. 
Cresotyl  501. 
Cresotylsäure  501. 
Cresjl  804. 
Cresylalkohol  305. 
Cresylsäare ,  Substitutions- 
producte  derselben  805. 
Cresylflcbwefelsäure  305. 
Crotonitril  562. 
Crotonöl  477. 
Crotonsäure  279. 
Crotonyl  279. 
Crotonylen  279.; 
Cryptidin  723. 
Cumarin  G8G. 
Cumarinsäare  849. 
Cumarsäure  849. 
Cumaryl  349. 
Cumidin  811. 
Cuminalkobol  812. 
Cuminamid  380. 
Caminnnilid  331. 
Cuminol  830. 
Cuminsäurc  829. 
Cuminsäure-Anhydrid  329. 
Cuminursäure  41 G. 
Cuminyl  328. 
Cuminylamid  830. 
Cuminylcblorür  880. 
Cuminylsäure  830. 
Cuminylwasserstoff  830. 
Cumol  311. 
Cnmonitril  5Gd. 
Cumoyl  828. 
Cumoylsäure  828. 
Cumyl  811. 
Cumylamin  311. 
Gnmylcyanür  503." 
Cumylwasserstoff  811. 
Carcuma  GGS. 
Cyamelid  572. 
Cyamelursäure  681. 
Cyan  552. 
Cyanäther  5G1. 
Cyanäthin  5G1. 
Cyanallylsulftiydrat  570. 
Gy anamide  572. 
Cyanammonium  558. 
Cyanbromür  56G. 
Cyanchlorür  5GG. 
Cyanjodür  5G6. 
Cyankalium  657. 
Cyanmetalle  55G. 
Cyannatriam  558. 
Cyannickel  558. 
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Cyannickelkaliixm  559. 
Cyanodiphenyldiamin  29G. 
Cyanotripbenyldiamin  29G. 
Cyanquecksilber  558. 
Cyansäure  5G4. 
Cyansäure- Aethyläther  5GG. 
—  -Amyläther  5G6. 

Methyläther  5G5. 

Cyansäure  Salze  564. 
Cyansilber  558. 
Cyansilberkalium  559. 
Cyansulfid  571. 
Cyanursäure  577. 
Cyanursäure-Aethyläth.  578. 

Methyläther  578. 

Cyanursäure  Salze  577. 
Cyanwasserstoff  554. 
Cyanzink  558. 
C'yclamin  629. 
Cyclamiretin  629. 
Cymol  313. 
Cymoyl  328. 
Cymoylamid  330. 
Cymoylchlorür  830. 
Cymoylhydrür  830. 
Cymoylsäure  329. 
Cymoylsäureanhydrid  829. 
Cymyl  312.   :. 
Cymylalkohol  312. 
Cymylamin  318. 
Cymylwasserstoff  813. 
Cystin  736. 


D. 


Damalursäure  285. 
Dammaraharz  693. 
Dammaran  693. 
Dammarsäure  693. 
Daphnin  685. 
Datiscin  635. 
Daturin  719. 
Desoxalsäure  446. 
Dextrin  601. 
Diacetamid  284. 
Diacetin  470. 
Diäthylamin  164. 
Diäthylconiumoxydhydrat 

704. 
Diäthylendiamin  869. 
Diäthylenoxyd  361. 
Diäthylensulfid  368. 
Diäthylentriamin  371. 
Diäthylin  472. 
Diäthylmethylarsin  168. 
Diäthylpbosphorsäure  159. 
Diallylcarbamid  401. 
Diallylhamstoff  401. 
Dialursäure  742. 


Diamidophenyl  802. 
Diaminbasen  79. 
Diamylen  392. 
Diastas  511.  775. 
Diazo-amidobenxol  296. 
Diazobensamidobenzoesiure 

507. 
Diazobenzol  296. 
Dibromäthylamin  177. 
Dibrombernsteinsäure  454. 
Dibrombrenzweinsäure  456. 
Dibrombuttersäure  245. 
Dibromcrotonsäore  280. 
Dibromcumoylsäure  328. 
Dibrom Propionsäure  240. 
Dibromessigsäure  235. 
Dibutyrylmannitan  620. 
Dibutyrin  470. 
Dichloräther  176. 
Dichloräthylamin  177. 
Dichlorbuttersäure  245. 
Dichlorbutyral  246. 
Di  chlor  essigäther  176. 
Dichlorhydrin  482. 
Dichlormethylenchlorur  140. 
Dicaproylamin  193« 
Di  cyan  574. 
Dicyanamid  574. 
Dicyanchlorür  574. 
Dicyandiamid  575. 
Dicyansäure  574. 
Dicymylamin  814. 
Diglycoläthylensäure  882. 
Digly colamid  osänre  417« 
Diglycolimid418. 
Diglycolsäure  408. 
Dijodäthylamin  177. 
Dijodessigsäure  235.     -^  l 
Dijodmethyljodür  142. 
Dilactylsäure  425. 
Dimethyläthylarsin  168. 
Dimethylamin  127. 
Dimethy  larsin  132. 
Dimetbylenoxyd  358. 
Dimethylensulfid  859. 
Dimethylparabansäure  743. 
Dimethyl  phosphorsäure  122. 
Dioxybenzaminsäure  508. 
Dinitroäthylsäure  174. 
Dinitrocellulose  595. 
Dinitromesitylol  286. 
DinitrometbyL<>äure  1 89. 
Dinitrosalicylsäure  500. 
Diuitrotoluol  308. 
Dinitrotoluylsäure  827. 
Dinte  516.  644. 
Diolein  472. 
Dipalmitin  Afh 
DiphenylendkmSn  802. 
Distearin  471. 
Disulfatholsäure  876. 
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Disulfanisolsäure  348. 
Disalfatbylensäare  876. 
Disulfhydrin  486. 
Disulfmetholsänre  859. 
Disuiroätholsäore  232.  876. 
Disalfoglycolsäure  376. 
Disulfornethylensäure  359. 
Disulfopropiolsäare  387. 
Divalerin  470. 
Döglingsäure  284. 
Doppelcyanmetalle  583. 
Doppelessig  221. 
Drachenblut  661. 
Diilcin  651. 
Dulcit  621. 
Dyslysin  750. 


E. 


Eieröl  478. 
Eisencyanid  558. 
Eisencyanür  558. 
Eisessig  218. 

Ei w eissartige  Körper  755. 
Eiweissstoflf  755. 
Ekgonin  719. 
Eläoptene  673. 
Eläosacchara  674. 
Elaidinsäure  284. 
Elatcrin  650. 
Elayl  359. 
Elaylcblorür  363. 
Elektricitat,  Einwirkung  auf 
Organ.  Verbindungen  66. 
Elementaranalyse  784. 

—  qualitative  784. 

—  quantitative  787. 

—  Berechnung  796. 
Elemente,  Atomigkeit  der- 
selben 43. 

Elemiharz  694. 
Ellagsäure  641. 
Emetin  604. 
Emulsin  774. 
Eplbrombydrin  485. 
Epichlorhydrin  485. 
Epijodhydrin  485. 
Equisetsäure  546. 
Ergotin  501, 
Ericinon  540. 
Erucasäure  285. 
Erythrinsäure  653. 
Erytbrit  621. 
Erytbroglucin  621. 
Erytbromannit  621. 
Esprits  665. 

Essence  de  MlriMme  302. 
Essig  220. 
Essigfermente  119. 


Essigäther  225. 
Essiggut  221. 
Essigmutter  220. 
Essigsäure  218. 
Anhydrid  226. 

—  -Aethyläther  225. 

—  -Aethylenäther  361. 

—  -Amyläther  226. 

—  -Amylenätber  390. 

—  -Benzyläther  307. 

—  -Benzylenäther  326. 

—  -Butyläther  226. 
Butylenäther  388. 

—  -Caproyläther  192. 

—  -Caprylätber  197. 

Cholesterinäther  700. 

Heptyläther  194. 

Methyläther  225. 

—  -Methylenäther  358. 

—  -Phenyläther  292. 

—  -Propylenäther  385. 
Essigsaure  Salze  222. 
Essigsaures  Amylgly cd  361. 

—  Hutylglycol  380. 

—  Glycol  361. 

—  Propyglycol  885. 
Essii^schwefelsäure  418. 
Essigsprit  221. 

Ester  83. 
Eucalyn  612. 
Euchronsäure  518. 
Eugensäure  680. 
Euxanthin  633. 
Everninsäure  655. 
Evemsäure  655. 


F. 


Fäulniss  66. 

Fäulnisswidrige  Mittel  69. 
Farbstoffe  95.  650. 
Farinzucker  611. 
Federharz  696. 
Fenchelöl  680. 
Fermente  68. 
Ferridcyan  686. 
Ferrydcyaneisen  586. 
Ferridcyankalium  566. 
Ferridcyanmetalle  586. 
Ferridcyan  Wasserstoff  686. 
Ferrocyan  583. 
Ferrocyaneisen  586. 
Ferrocyan kali um  584. 
Ferrocyan  kupfer  585. 
Ferrocyan kupferkalium  585. 
Ferrocyan metalle  584. 
Ferrocyannickel  585. 
Ferrocyan  Wasserstoff  583. 
Ferrocyanzink  585. 


Fette  94.  478. 
Fette  Oele  476. 
Fettsäuren,  eigentliche  207. 

—  flüchtige  207. 
Fibrin  760. 
Fibroin  772. 
Fichtelit  699. 

Ficus    rubiginosa   (Hars 
dess.)  693. 

Fischthxan  478. 

Flavin  403.  507. 

Flechtenfarbstoffe  653. 

Flechtensäure  519. 

Fleischmilchsäure  429. 

Fluormethyl  123. 

Formamid  217. 

Formeln,  Ableitung  dersel- 
ben 796. 

Formeln,  empirische  9. 

—  raUonelle  9. 

—  typische  34. 
Formen,  dreififtch  nitrirtes 

142. 

—  vierfach  nitrirtes  142. 
Formonyldiphenyldiamin 

296. 
Formyl  214. 
Formylchlorid  140. 
Formyljodid  142. 
Formylsäure  214. 
Fruchtzucker  609. 
Fuchsin  298. 
Fuousol  649. 
Fulminursäure  579. 
Fumaramid  520. 
Fumarimid  520. 
Fumarsäure  519. 
Fumarsäure-Anhydrid  520. 
Fumaryl  519. 
Furfuramid  549. 
Furfurin  549. 
Furfurol  649. 
Fuselöl  182. 

G. 

Gährung  66. 
Gänsefett  478. 
Gaidinsäure  283. 
Galbanumöl  678. 
Galläpfel  639. 
Galläpfelgerbsäure  688. 
(xalle  (ki7staUisirte)  750. 
Gallenfarbstoff  753. 
Gallenfett  753. 
Gallengährung  749. 
Gallisiren  des  Weins  608. 
Gallussäure  640. 
Garancine  659. 
Gaultheriaöl  494.  681. 
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Ganltherilen  681. 
Geigenharz  G90. 
Geinsäure  782. 
Geistige  Gähning  C04. 
Geistige  Getränke  148. 
Gelbholz  662. 
Gerben  044. 
Oerbatötfe  05.  637. 
Gerstetizueker  609. 
Gliiidm  763. 
Globulin  765. 
Glucose  608. 
GIm^o^uTh  9ri,  628. 
Glutin  769. 
Glyceramin  488. 
Glyceridö  IG 7* 
Glyc^rin  46ö. 
QljceHtiiDeTGaptan  4S5. 
G1ycena-Pbo?pbor»äiire473 . 
Glycerin&aure  4S9. 
Glyc^rin-SchwefelBäure  47S* 
Glyceryl  404. 
Glycerylbroiu^r  482* 
Glycery loh lorhj drin  4B3t 
Gly&erylehlorid  483. 
Glycerylehlorör  483. 
Glycerylciichlorhydrin  4ÖS. 
Glyceryldlsiilfhydrat  486. 
Glycerylniercaptan  485. 
Gl  y  c  ery  Im  Oll  OS  u  Ifhy  d  r  at486 . 
Glycöfyloxy Chlorid  488, 
Glyceryloxychlorür  483, 
G lyceJ7 loch wefl ige  Säure 

487. 
GJyceryltmulfhydmt  485. 
Glydde  481. 
Glycidäther  ,     bromwasser- 

stoffsanrer  485. 
c'h  lor  w  a  sser  stoffsauroT 

485. 
Glycidäther,  jodwasserstoff- 

siiiiri^r  485. 
Glycin  411. 
GlycocoU  411. 
Glycocyamidin  724. 
Glycocyamin  724. 
61ycol*360. 
Glycolchloriiietiii  866. 
Glycok'hlorbydrin  366. 
Glycoläther«  gemischte  863. 
Glycolamid  416. 
Glycolamldosiitre  411. 
Glycole  351. 
Glyeolld  408. 
Glycokäiirö  406. 
— -ADbyddl  4Ö8. 
Glrcolsehweiige  «Säure  418. 
Glycolyl  406. 
Glycosin  444. 
Glycyrretin  685. 
Glycyrrhizin  635. 


Glykogen  549« 
Glykocholaaiure  747. 
Glyoxat  443. 
Glyo^alb  444. 
GlyoxÄläänre  442. 
Grünspan  224. 
Guajacin  694. 
Gunjtjool  CS  4, 
G 11  »jacyl säure  694. 
Guajßkhars  694. 
Guajakseife  4i8. 
Guatiidin  733- 
Guanin  731. 
Guano  565. 
Guarana  729. 
Gummi  600. 

—  ammoniacum  695. 

—  arabicum  600. 

—  elasticum  696. 

—  Euphorbium  696. 

—  Galbanum  696. 

—  Guttae  696. 
Gummiliarse  ^)95. 
Gummilac-k  6^2. 
Gumnü-Myrrli^e  696. 

—  realnue  G95. 
Gummisäure  604. 
Gutta  percha  697. 

H. 


Hämatein  660. 
Hämatin  707. 
Uämaloidlii  7 GS. 
Hamatokrystaiihi  705. 
Hämatoxylin  660. 
Hämin  700. 
HaloTdäther  84. 
1 L almd radli.ral e  6 5 1  • 
llammelstalg  478. 
Hanföl  477. 
Harmalaroth  717. 
Harmalln  717. 
Ilarmin  717. 
Harnige  Säure  727. 
Harnsäure  739. 
Harnsaure  Salze  739. 
Harnstoff  394. 
Clilornutrtuai  895. 

—  oxulsaurcr  394 

—  -Quecksilberoxyd  394. 

—  salp*tersaurer  394, 
Silbert^xyd  3f*5 

—  Titrirung  395. 
Harnstoffe,   zusammenge- 
setzte 898. 

Harnzucker  608. 
Hartharze  692. 
Hartit  699. 


Harze  94.  688. 
Hefe  605.  775. 
Helido  625. 

Helicoldin  626, 
HAmlbromhydrainid  488. 
H^michlorbydramid  488. 
HeroipinsÄtire  710, 
lUfty]  103, 
Meptylftlkohol  194,' 
Heptylaro^n  J95. 
Heptylchlorür  194, 
Hcfitvlen  392. 
HeptylliydrUr  194. 
Heptylj^dur  194. 
H  e  pt'v  lach  w  ef elsa  n  re  1 95. 
Hexäembaure  278. 
Hexiithylßthyiendipbospho' 

ninmo^EydhydTAt  875» 
Hesyl  191. 
Hexylalkohol  192. 
Hexyten  392, 
Hexyl  Wasserstoff  191. 
Het^^rologij  Reiben  50. 
Hippursäure  414. 
Hobt  594. 
Holzessig  222. 
Holzgeist  116.^ 
Htimoanhoylsäur«  348. 
HomocuminBaure  381. 
Homocuminyl  8S1. 
Homocymoyl  381, 
HotDocymoyliäur«  3S1. 
Homognujacol  094. 
Homogtiaja<'yIige  Sanre  694. 
Homologe  Reiben  49. 
Homologie  49. 
Homotol «ykäure  328. 
fionigHtein  518. 
HonigsteißÄSurc  517. 
Hom8toff771. 
Humin  782. 
Huminsänre  782. 
Humussäuren  782. 
Humussubstanzen  781. 
Hyänasäare  263. 
Hyänyl  26,3. 
Hydrfti:  rvbaure  240» 
HydaDtomaäure  7B4. 
Hydrargyräthyl  173. 
Hydrar^yralM  277, 
Hjdrar/fyrotimtbyl  178. 
Hydrargvrodimethvl   138. 
Hydrar^yrometbyl  188. 
H)drazobenzoeäänre  826. 
Hydri>benzflmid  322, 
Hydrobenzamin  321. 
Hydrobenzoin  321. 
Hydr^>b*^^be^ill  720. 
HydroebiDon  S38. 
HjdmcliryMiDid  f>64. 
HjdfO<s|anftldin  229. 
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Hydrocyanharmalin  717. 
Hydropiperinsäure  721. 
Hydrothiomellon  582. 
Hydrüre  87. 
Hydnrilsäure  ?44- 
Hfocholfiäüre  752. 
Hyoglykochobinre  761. 
Hyotaiirocholsätire  762. 
H^pogäa^äure  3B3. 
HjpogaUuisäiire  760. 
HypOgäyl  203. 
HypoxftötlilTi  7S3, 

I. 

Idrialin  G99. 
Idrialit  G99. 
Imasatin  669. 
Imidbasen  77. 
Imide  89. 
Indican  G64. 
Indigblao  6G4. 
Indigbrauii  6G4. 
Indigcarmin  GG7. 
Indij^gludin  064. 
Indigküpen  ß70. 
Indigleim  G64. 

Indigotin  GG4. 
Indlgroth  G64. 
IniilgäLhw«^ft?bdure  6G6. 
Indigweiss  6G6. 
Inosinsäure  74G. 
Inosit  Gl 4. 
Insolinsäure  515. 
Insolyl  515. 
Invertzucker  609. 
Inulin  598. 
Ipomsäare  458. 
Isäthionamid  878. 
Isätbionsäure  878. 
Isamid  GG9. 
Isatimid  G69. 
Isatin  6G8. 
Isatinamid  6G9. 
I^atiiiEimin^äiire  GG9. 
Isatinsäure  G68. 
Isatinsäurc'Scbwefulsäure 

GGO. 
Tsatinsohwef^lsäure  GG9. 
Isalyd  069. 
Iftocyaitrii^äiire  57^. 
Isodiglycolith jknflHii le  6 1 8. 
Isomerie  11. 
Itaconsäure  547. 
I  tad  ibrom  pyrotartrvlsä  ure 

456. 

J. 

Jalappenharz  G95. 
Jalappenseife  418. 


Jalappin  G82. 
Ja.lappiiiääiire  ^82. 
Jalapplnol  {^32. 
JapaDCüinphar  G82. 
Jervin  7  IS. 
Jael,  Einwirkiing  auf  orga- 

nUcbe  Yerbtodungen   57. 
Jodätbyl  IGO. 
Jodamyl  187. 
Jodbutyl  181. 
Jodcyan  56 7. 
Jodmotbyl    23. 
Jüilyforiii  l't-, 
Jod  Propionsäure  240. 
Jodwasserstoff,  Einwirkung 

auf  Organ.  Verbindungen 

GS. 

K. 

Käse  764. 
KäseÄtofT  763. 
Kaffee  7a  1,^ 
Kafteegerb^äur«  044. 
Kajepütöl  ß^l* 
Kakodvl  183. 
KakodVlclilorid  133. 
KabodylcMorur  138. 
iCakodyloxyd  13B* 
Kftkodylsiilfid  133. 
Kakodylsvüfwr  138. 
Kftkodvli-iurt;  133. 
Kaliuinathylat  Ifll. 
KaliuirifiTroeyantd  584. 
EaliumfeiTuüyanür  584. 
Kali  I imi^cj td cyan  fi  r  585. 
Kaliummellanür  580. 
Kaliumpbenylat  291. 
Kalroiisr*!  C81 
Kawi Hanoi  GS  . 
Kammrtttt  478. 
K'Hv!-"--^-f  ^27. 
Kapnomor  778. 
Kautschuk  G9G. 

—  Tulkanisirter  696. 
Kautschuköl  G9G. 
Keratin  771. 
Kermes  672. 
Kerntheorie  49. 
Ketone^  88. 
Kieselsäure-Aetliylätherlöj. 

—  -Amvltitlier  185. 

K  = .-•!     -"■  643. 

KirschbrbeerGl  508. 
Klauenfett  478. 
Kleber  7tSi 
Klee»äiire378. 
Kleesalz  380. 
Kleister  510. 
Knallquecksilber  578. 


Knallsäure  578. 
Knallsilber  678. 
Knoblaucbol  275. 
Knochenleim  769. 
Knürpflleiiii  771. 
KolUifhvdrate  88.  592. 
Kohlenöxyd  393. 
Kohlensäure  398. 
K  oUIuiii  u  u  r  e  -  A  etby  litber* 
154. 

—  -Amyläther  185. 

—  -ButjUitlicr  181. 
Komentwure  Ml. 
Korkflsure  457. 
Krappfarbstüffc  658. 
Kfauserovmz^'il  681. 
Kroatin  72b, 
Kreatinin  7*2@. 
Kreosot  777. 
Krokonsäure  521. 
Krokonyl  521. 
Kriiiiätbucker  608. 
Kry stallin  618. 
Kümmelöl  681. 
Kumis  148. 
Kynurensäure  746. 


L. 


Lack-Dye  672. 
Lack-Lack  672. 
Luckmiia  G.=>[^, 
LackmiistiBCtuT  658. 
Laciätbylamid  438. 
Lactamethan  428, 
LiicUraid  428, 
Laciaruin^^ijTä  428. 
Lactid  425. 
Lactocaramel  512. 
Lactose  512. 
Lactucarium  650. 
La  etil  CO  1:1  C4Ö. 
Lactyl  419. 
Lactylamid  428. 
i^adylajiiidoaütire  4t 7. 
Lactylchlorär  425. 
Lact ybi  ure  4  19. 
Lactykf'bweflige  Saure  429. 
Lact ylverbindimgen ,    Theo« 

r]*i  derselben  4iJÜ. 
Larixin  619. 
Laurinsäure  258. 
Lauron  259. 
Laurostearinsäuro  258. 
Lauryl  258. 
Laurylsäure  258. 
Laurylhydrur  194. 
Lavendelöl  681. 
Leberthran  478. 
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Lecanoräther  G54. 

Lederfabrikation  044. 

Legumin  G6.5. 

Leimzucker  411- 

Leinöl  477. 

Leinölfirnisse  477. 

Leiocome  GOl. 

Lepargylsäure  45G. 

L«pidiD  7ä3, 

Leu ca nilin  2Sf8. 

Leucin  435. 

Leucinsäure  434. 

Lt^MCuliu     23 

Leuc:otiirsaiir^  743. 

Leakonsäure  550. 

Leucyl  484. 

Lc'iLcvlamidoBäMr«:  485. 

Lichenin   ü9#. 

Licht,  Einwirkung  dessel- 
ben auf  organisclie  Ver- 
bindungen (!6. 

Linksdrehende   Camphor- 
säure  522. 

Links  Weinsäure  587. 

Lipinsäure  45G. 

Lipyloxydhydrat  4G5. 

Liquenrc  149. 

Liquor  terr.  foliat.  Tartari 
223. 

Lithofellinsäure  752. 

Lorbeeröl  473. 

Lutidin  722. 


M. 


Macisöl  GbL 
Maclurin  fl42. 
Magnesiumätliyl  174. 
Mahnest  uiDmeihyl  139. 
,Maiji:h|jnjüe8S  597. 
Majoranöl  G81. 
Malamid  527. 
Malattiif] säure  528. 
Maleinsäure  520. 
Malon saure  447. 
Malonyl  44G. 
Malyl  524. 
Malylsäare  524. 
Mandelöl  47  G. 
MandeUaare  €34. 
Mangostin  GC3. 
Mannit  Gl 7. 
MannitanG17. 
Mannitose  607. 
M..!!.;..:..v.Lre  62L 
Maulhet^rsteine  44(i, 
Medicinische  Seife  417. 
Mehl  77G. 
Meisterwurzelöl  GV8. 


Mekonin  810. 
Mekonsäure  541. 
Mekonyl  541. 
Melam  581. 
Mdamici  582, 
Melam pjrin  G21. 
Melanit  ransäure  581. 
Melasse  GIO. 
Melen  392. 
Melezitose  Gll. 
Melilotsäure  G8G. 
Melin  G30. 
Melissinsänre  2G4. 
Melissyl  204. 
Melissylalkohol  204. 
Melissylsäure  2G4. 
Melitose  G12.  G8G. 
Mellan  579. 
AUlIanmctaUe  580. 
MelJanwa^^iersloff  580. 
Mellithimid  517. 
Mellithsäure  517. 
Mellithyl  5l7. 
Mellon  579. 
Melyl  203. 

Mi'uapljtylauiiu  337. 
Mensc^henfett  478. 
Menthen  41Sj> 
Menihenicampbor  G85. 
MenthyliilkoLol  085. 
Mercaptano  8G. 
Mercaptide  87. 
MeüaeoiiöRuro  547. 
M  e  sad  ib  ro  m  p  y  rütar  t  ry  1- 

süuro  456, 
Mesitylol  23  G. 
Me^itytoxyd  236. 
Mei^ox  als  u  ur e  517. 
Me^aialy    *^  7 
Metaeetonsäiire  237. 
Metalbumin  763. 
Metaldehyd  228. 
Metamerie  12. 
Metallverbiiidungen  der 

AlkoholrÄdicaio  130. 
Mctapectin  GIG. 
Methionsäure  359. 
Methyl  llö. 
Methyläther  118. 
Methyläthylamin  1G4. 
Methylalkohol  116. 
Methylamin  125. 
Mt^thylnnilin  295. 
Melhylhutyrott  244 
Methylejaprinon  258. 
Methyl  Ca  pro  jl  191.   ' 
\rmhv]-'bl  Tiir  122. 
Methylcyanür  5G1. 
Meth'yldisulfür  124. 
Methyldithionsäure  121. 
Methylen  357. 


Methylenjodür  357. 

Metbvletisiilfur  35d* 
Methytfltiorur  13S. 
Metbylglycln  412. 
MethylglyeocoU  412. 
Methylßuanidin  7  SS. 
MethyJhydriir  125. 

—  dreifach  nitrirtes  142. 
Methylkohkn  säure  120. 
Methylmereaptan  1 24. 

M  ethylui  ercaptid  121. 
Methylodithlon,4äur^    139. 

174. 
Metbylüf^nanthon  254. 
Methyloxalttäure  441. 
MethylöxamiusÄore  446. 
Methyloxyd  118. 
Methyloxyd,  ameiaeDsanres 

217. 

—  benzoesaures  817. 

—  borsflures    20. 

—  buttersaures  243. 

—  caproDsaures  251. 

—  ciiri'i\ciLv,iiii-,.--  459, 

—  cyansaures  564. 

—  essigsaures  225. 

—  oxalsaures  441. 

—  üXBn]msftiire<j  446. 

—  sälpeteraaures  119. 

—  »iilpeirigiaure«  120. 

—  schwdehaurHS  119. 

—  valeriansanres  248. 
M  tthyloxydhydrat  1 1 6. 
Methvlptirab&n&iiure   743. 
Methyl  phosphorige  Sänre 

22 

Methylpbc»!?p  borsau  r«a    121. 

^fethylsaltcj'Isaure  494* 

Methylschwöfelfiäuro  121. 

Metby  lach  weflige  Säure  121. 

Methyl  sulfhvdrat  124. 

Metbylsulfur  124, 

M  ethy  litis  ulfSr  124. 

Methyl  urainiii  733. 

Methylureshan  402. 

Milch  säure  419* 

Milchsäure,    Aether  dersel- 
ben 423. 

Milchsäure-Anhydrid  425. 

Milühsänre-Gäbrung  606. 

Milchsaure  Salze  420. 

Milchzucker  612. 

Mineraltheer  680. 

Mohnöl  476. 

Molekül  27. 

Monacetin  470. 

Monäthylin  472. 

Monobrombernsteir.säuri: 
454. 

Monobronibuttersäure  245. 

Monobromessigsäure  285. 
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Monobrompropioafliure  240. 
Mo  nobroiuraJeri  anbaute  250. 
Moaobutjrm  170. 
MoiiochToräther     76. 
MüTiochtore^sigi^aure  234. 
MDnojodessigsaMre  235. 
Monokm  47'i. 
Moßometh  v  Ipbospbitmä  nr« 

MonopaTcnitin  471. 
A[«>nast«arin     71. 
M  o n  o^  lil  f ( I  ä  pfokä  u  re  629. 
Monosulfogivcöl säure  410. 
MonosnlfotAityliäur©  42 C. 
MoQi,vthif>g]lyiiid  487. 
M 0 aoval erin  470, 
Moosstirke  598. 
Mordonts  <j^0. 
MorIngerbsäüTe  042. 
Morinaänre  642. 
Morphin  707. 
Morphin,  essixsaures  708. 

—  Balzsaures  708. 

—  schwefelsaures  708. 
Moscovade  610. 
Mucinsäure  548. 
Mucyl  548. 
Murexid  748. 
Mudkatbuiter  475. 
Mycodermft  aceti  220. 
Myeose  Cll, 
Mykumellnsiure  144. 
MvHcjl  t^'i. 
Mvtiejlalkobol  204. 
Myricjloxjdbydrat  204. 
MyHitinsiurc  259, 
Myrieton  2fi0, 
Myriitjl  259* 
Mjristjbäure  25t, 
Myronßäure  ß34. 
MjfOKocarpln  G^l. 
Myrj%dr5r  191>. 


N. 


Naphtalidin  336. 
Naphtalin335. 
Naphtalin,    Snbstitntions- 

producte  8.S8. 
Nftpbtidin  :^3H. 
NaiJbtyl  33.>. 
Naphtyliibylaiiiln  3 Sri. 
Naphfvlfttnm  3'lti. 
Napht'vlehlonir  33*i. 
NapblyldithinnsÄtiri^  -(3^. 
NÄphtyletidiaroln  34o. 
Napht)'lhyf]riJr  335, 
Kftreem  710. 
Narcotin  709. 


Katriüraäibyl     74. 
Nftiriumlcbylat  161. 
T^dkeiJol  OÖÖ. 
Ndkengaur«  GSö. 
Nicotin  705. 
Nitrilbasen  77. 
Nitrile  91. 
Nitroaniline  303. 
Nitroamii^siure  848. 
Niirubenzid  301. 
Nkroben^oeaäure  326. 
Nitrtibüiizol  301, 
Nitmhittermandeiol  326. 
Nirrtiffk'ih'mre  1^>1. 
Nitrocumarin  686. 
Nitrocumidin  312. 
Nitrocumol  311. 
Nitmcymo]  $13. 
Nitrodracylaanre  80B. 
NirrDferridcyaii  500. 
N 1 1  ro  lern  d  ey  anüatri  um 

&D1, 
Kl  trof crri  dcy  an  w  assentotf 

591. 
Nitroglycerio  4G9. 
Nitro  kühlen  9 toQ'f  vierfach 

142. 
Nitromannit  619. 
Nitromesidin  236. 
Mitn^nethYlcyanür  477. 
Nitropropion^iure  240. 
^litroprustid  590. 
^iltroprusfidnatniim  591. 
N  itroprusaid  wa^aerstoff  591 
K  itroüal  i  c vi  si  u  re  5  00. 
Nkrostyröl  344. 
Nitrosulfotolylsfture  310. 
Nitrotoluidiu  30S, 
Nitrotoluol  308. 
Nltrütoluylsaure  ^27. 
NiirotyroVln  735. 
NftrOTaleriaiisiure  844, 
Nitro  Verbindungen  61. 
Kitrowi*insÄure  536. 
NItrojtylol  *hUl 
Nitroxylpjperidin  721. 
NiCro^JmnitJiiiure  250. 
Nonyl  198. 
Nonylen  392. 
Nonvlhydrür  198. 
Nussöl  476. 


0. 


Obstessig  221. 
Obstwein  149. 
Ochsengalle  749. 
Octyl  195. 
Octylalkohol  195. 


Octylhydriir  197. 

Gel  der  holländischen  Che- 
miker 363. 

Oelsäure  283. 

Oelsaure  Salze  284. 

Ot'Unsa  4G5. 

Oenaatbaceton  254. 

Oeuaoüial  253. 

Oenanfbaldehyd  253. 

Oennnthol  'iT^'i. 

Oenanthon  254. 

Oenanthyl  198.  252. 

Oenanthylftlkohol  194. 

UenatUbylamid  254. 

Oenanthylen  392. 

Üenaothylliydrur  194, 

OenanthyUacire  252. 

Oenantbj  Jsi  ure- Aötby  lätber 
253.  ,    ' 

Oenanthylsäure- Anhy  d  rid 
253. 

Oenanthylhydrür  253. 

Oleinsäure  ;^83, 

Oku  Ol  petrac  C78. 

—  Siipi^ini  G98. 
Oleyl  283. 
01ibanam694. 
Olinsäure  285. 
Olivenöl  470. 
Olivil  647. 
Ononetln  635. 
Ouonin  635. 
Onospin  635. 

Opium  70ß* 

Optisches    Verhalten    orga- 
nischer Verbindungen  55. 

Orcein  656. 

Orcin  655. 

Orlean  663. 

Oroselin  646. 

Oroselon  646. 

Orseille  656. 

Orsellinsäure  654. 

Orsellinsäure-Aethyläther 
654. 

Orsellsäure  654. 

Oxalantin  743. 

Oxalsäure  437. 

OxflUÄur^  -Aethjlither 
441. 

—  -Amyläther  441. 
-  -Methyläther  441. 

Oxalsäure  Salze  439. 
Oxalursäure  742. 
Oxalyl  437. 
OxHlylwasserstoff  443. 
Oxamäthan  445. 
Oxamethylan  445. 
Oxauiid  444. 
Oxaminsäure  445. 
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Oxaminsäure-Aethylather 
445. 

—  -Amyläther  445. 

—  -Methyläther  445. 
Oxamylan  445. 
Oxanilid  297. 
Oxyäthylenbasen  872. 
Oxatolylsäure  G57. 
Oxyanissäure  511. 
Oxyanisoylamidosäure  657. 
Oxybenzamidosäure  505. 
Oxybenzoesäure  504. 
Oxybenzoyl  504. 
Oxbenzoylanilid  507. 
Oxycinchonin  713. 
Oiycuminaminsäare  510. 
Oxycuminsäure  510. 
Oxycymoyl  509. 
Oxycymoylsäure  510. 
Oxynaphtyl  349. 
Oxynaphtylsäure  350. 
Oxyphensäure  642. 
Oxypikrinsäure  662 
Oxythioglycobäure  '410. 
Oxythiolactylsäure  426. 
Oxytoluyl  509.^ 
Oxytoluylaminsäure  509. 
Ozokerit  699. 

Ozon,   Einwirkung  auf  or- 
gani8cheVerbindungen57. 

P. 


Palmitinsäure  260. 
Palmitinsäure-Aethyläther 

193.  261. 
Palmiton  262. 
Palmityl  260. 
Palmitylaldehyd  261. 
Palmitylsäure  260. 
Palmityl  Wasserstoff  261. 
Palmöl  475. 
Palmolseife  417. 
Palmwachs  269. 
Papaverin  710. 
Papier  594. 
Parabansäure  742. 
Paracamphorsäure  522. 
Paraffin  728. 
Paralbumin  763. 
Paraldehyd  228. 
Paramid  517. 
Paramilchsäure  428. 
Paramylen  389. 
ParaiiiylüU  599. 
Piiniüxybenzoösäure  345. 
Parapectin  61»;. 
Paraphtalsäure  514. 
Faraayntonin  762. 
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Paraweinsäure  526. 
Parvolin  728. 
Pectinsäure  616. 
Pectinstoffe  616. 
Pectolactinsäure  612. 
Pectosinsäure  616. 
Pelargon  256. 
Pelargonsäure  256. 
Pelargonsäure  -  Anhydrid 

256. 
Pelargonyl  256. 
Pelargonylchlorür  257. 
Pelargonyl  Wasserstoff  192. 
Pelargyl  198. 
Pelargylen  392. 
Pelargylsäure  356. 
Pepsin  776. 
Peptone  773. 
Perchloräther  176. 
Perchloressigäther  176. 
Persio  650. 
Persulfocyan  576. 
Persulfocyansäure  576. 
Perthiodicyansäure  576. 
Perubalsam  691. 
Petinin  181. 
Petroleum  679. 
Peucedanin  647. 
Pfeffermünzol  681, 
Pflanzencasein  765. 
Pflanzenfette  475. 
Pflanzenfibrin  762. 
Pflanzenleim  767. 
Pflanzenschleim  602. 
Pflanzenzellstoft'  593. 
Pflaster  480. 
Phenamylol  292. 
Phenetol  292. 
Phenol  291. 
Phenyl  290. 
Phenyl,  Substitutionspro- 

ductc  desselben  300. 
Phenyläther  292. 
Phenyläther,    Substitutions- 

producte  desselben  300. 
Phenvläthyläther  292. 
Phenylalkohol  291. 
Phenylamin  294. 
Phenylamin ,  Substitutions 

pro(iucte  desselben  302. 
Phenylcarbaminsäure  403. 
Phenylchlorür  293. 
Phenylcyanür  562. 
Phenyldibenzamid  325. 
Phenyldisulfür  2{>4. 
Phenyldithionsäure  304. 
Phenvlendiamin  302. 
Phenylharnstoff  398. 
Phenylmercaptan  294. 
Phenylmethyläther  292. 
Phenyloxyd  292. 
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res  292. 
Phenyloxydhydrat  291. 
Phenylsäure  291. 
PhcDylschwefelsänre  292. 
Phenylsulfhydrat  294. 
Phenylwasserstoflf  298. 
Phillygenin  681. 
Phillyrin  681. 
Phloramin  629. 
Phloretin  628. 
Phloretinsäure  602. 
Phloretyl  502. 
Phloretylchlorür  508. 
Phloridzem  628. 
Phloridzin  628. 
Phloroglucin  628. 
Phlorol  805. 
Phloryl  305. 
Phlorylalkohol  305. 
Phönizinschwefelsäur«  667. 
Phoron  231. 
Phosgengas  393. 
Pho9phäthvliumoxydbydr»t 

166. 
Phosphomethyliumoxydhy- 

drat  130. 
Phosphorbasen    des   Aethy- 

lens  128. 
—  des  Methylens  128. 
Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organ.  Verbin- 
dungen 61. 
Phosphorigsaure-  Aethyl- 

äther  159. 
Phosphoroxychlorid,  Ein- 
wirkung auf  organ.  Ver- 
bindungen 61. 
Phosphorsäure,  Einwirkung 
auf   organische   Verbin- 
dungen 61. 
Phosphorsäure- Aethylätber 

156. 
Phosphorsäure- Phenvläther 

285. 
Photogen  679. 
Phtalaminsäure  518. 
Phtalimld  518. 
■  Phtalsäure  512. 
Phtalsäure- Anhydrid  513. 
Phtalyl  512. 
Phvsetolsäure  288. 
Picolin  722. 
Pigmente  95. 
Pikraminsäure  800. 
Pikrammoniumjodiir  800. 
Pikrinsäure  299. 
Pikroerythrin  654. 
Pikrotoxin  647. 
Pimarsäure  691. 
Pimelinsänre  456. 
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Piney-Talg  476. 
Pinhönöl  477. 
Pininsäare  G91. 
Pinit  623. 
Piperidin  720. 
Piperin  720. 
Piperinsäure  720. 
Platinocyan  586. 
Platinocjanbaryam  590. 
Platinocyankalium  590. 
Platinocyanmagnesium  590. 
Platinocyanmetalle  589. 
PlatinocyanwasserstofP  589. 
Polylactyl  Verbindungen  425. 
Polyäthylenalkohole  380. 
Polyglycerinalkohole  488. 
Polymerie  11. 
Pomeranzenblüthenöl  C81. 
Pomeranzenöl  678. 
Populin  626. 
Propylchlorür  179. 
Propyltriäthyliamjodür  180. 
Propion  239. 
Propionitril  561. 
Propionon  289. 
Propionsäure  237. 
Propionsäure-Aethyläther 

238. 
Propionsänre-Amyläther 

238. 
Propionsäure- Anhydrid  239. 
Propionsäure  Salze  238. 
Propionyl  238. 
Propionylamid  240. 
Propionylchlorür  240. 
Propionylsäure  237. 
Propionylwasserstoflf  239. 
Propyl  178. 
Propylal  239. 
Propylaldehyd  239. 
Propylalkohol  178. 
Propylamin  179. 
Propylchlorür  179. 
Propylcyanür  562. 
Propylen  383. 
Propylenäther  385. 
Propylenalkohol  384. 
Propylenbromür  386. 
Propylenchlorür  385. 
Propylenjodür  386. 
T*ropylenoxychlorür  386. 
Propylenoxyd  385. 
Propylenoxydhydrat  884. 
Propylglycol  384. 
Propyljodür  179. 
Propylschwefelsäure  179. 
Proteinstoflfe  513. 
Protocatechusäure  643. 
Pseudoharn säure  744. 
Pseudosnlfocyan  582. 
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Ptyalin  776. 
Purpursäure  743. 
Purpurin  659. 
Pnrpurschwefelsäure  667. 
Purree  662. 
Pyin  773. 
Pyridin  722. 
.   Pyridinbasen  721. 
Pyrogallussäure  641. 
Pyroguajacin  694. 
Pyrokomensäure  541. 
Pyromorinsäure  642. 
Pyroschleimsäure  549. 
Pyrotartrimid  456. 
Pyrotartryl  454. 
Pyrotartrylsäure  454. 
Pyrotartrylsäure-Anhydrid 

455. 
Pyroterebyl  282. 
Pyroterebinsäure  282. 
Pyrotraubensäure  538. 
Pyroxylin  594. 
Pyrrol  780. 
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Quassiin  648. 
Quecksilberäthyl  173. 
QuecksUberallyl  277. 
Quecksilberdiäthyl  1 78. 
Quccksilbermercaptid  163. 
Quecksilbermethyl  188. 
Quellsäure  782. 
Quellsatzsäure  782. 
Qucrcetin  630. 
Quercetinsäure  630. 
Quercit  622. 
Quercitrin  629. 
Quercitron  663. 
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Radicale  71. 

Kadicale,  einatomige  88. 

—  gepaarte  18. 

—  mehratomige  38. 

—  organische  14.  72. 

—  sccundäre  22. 

—  Uebeiftcht  derselben  96. 

—  Zusammensetzung  18. 
Radicaltbeorie  14. 
Rapsöl  476. 

Rautenol  681. 
Rechts weinsänre  529. 
Reihen,  heterologe  50. 

—  homologe  49. 
Rhodallin  573. 


Rhodan  567. 
RhodanaUyl  569. 
Rhodanmetalle  567. 
Rhodanwasserstoff  567. 
Rhodeoretin  681. 
Rhodeoretinsäure  682. 
Rhodizonsänre  550. 
Ricinolsäure  285. 
Ricinusöl  477. 
Rindstalg  477. 
Robinin  680. 
Roccellinin  644. 
Römisch-Kamillenol  680. 
Römisch-Eümmelol  680. 
Rohrzucker  609. 
Rohzucker  610. 
Rosanilin  298. 
Rosenöl  678. 
Rosmarinöl  681. 
Rubierythrinsäure  686. 
Rutinsäure  629.  630. 
Rutylwasserstoff  198. 

S. 

Saccharate  603. 
Saccharimetrie  608. 
Saccharyl  548. 
Sadebaumöl  681. 
Sächsisch-Blaufarberei  670. 
Säuren,  organische  71. 

—  einbasische  73. 

—  mehrbasische  73. 
Safflor  661. 
Safflorgelb  661. 
Sago  597. 
Salbeiöl  681. 
Salicin  626. 
Salicyl  492.   , 
Salicylaminsänre  498. 
Salicylchlorür  497. 
Salicylige  Säure  495. 
Salicyligsaure  Salze  496. 
Salicylimid  498. 
Salicylsäure  492. 
Salicylsäure-Anhydrid  495. 
Salicylsäure-Methyläther 

494. 
Salicylsäure-Methyläthyl- 

äther  494. 
Salicylsäure,   Substitntions- 

producte  500. 
Salicylsäure  Salze  498. 
Salicylursänre  499. 
Saligenin  625. 
Saliretin  625. 
Salpetersäure,    EinwirkuAff 

auf  organ.  Verbindungen 

59. 
Salpetrige  Säure,    Einwir- 


814 


kung  auf  organ.  Verbin- 
dungen  59. 
Salpetrigsäure- Aethyläther 
154. 

—  -Amyläther  185. 
Salylsäure  326. 
Salzather,  leichter  159. 
Sandarac  G94. 
Sandelbolz  G61. 
Santalin  661. 
Santonin  648. 
Saponin  685. 
Sarkin  733. 
Sarkosin  412. 
Sassafrasöl  681. 
Säuren,  organ.,  einbasische 

89.  73. 

;-  mehrbasische  39.  78. 

Sauerkleesänre  489. 

Sauerkleesalz  440. 

Sauerstoff,  Einwirkung  auf 
organ.  Verbindungen  57. 

Scammonium  695. 

Scammonolsäure  695. 

Scheererit  699. 

Schellack  692. 

Schiessbaumwolle  594. 

Schiffspech  719. 

Schleimharze  695. 

Schleimige  Gährung  606. 

Schleimsäure  548. 

Schleimstoff  773. 

Schmierseifen  480. 

Schnellessig  221. 

Schwefeläthyl  162. 

Schwefelallyl  275. 

Schwefelamyl   188. 

Schwefelcapryl  197. 

Schwefelcetyl  202. 

Scbwefelcyan.  571. 

Schwefelcyanäthyl  668. 

Schwefelcyanallyl  569. 

Schwefelcyanamyl  (68. 

Schwefelcyanmetalle  567. 

Schwefelcyanmethyl  568. 

Seh  wefelcyan  Wasserstoff 
567. 

Schwefelkohlenstoff  404. 

Schwefelmethyl  124. 

Schwefelpropionsäure  429. 

Schwefelsäure,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 60. 

Seh  w^felsänre- Aethyläther 
153. 

—  -Methyläther  119. 
Schwefelwasserstoff,  Ein- 

«     Wirkung    auf  organisch« 

Verbindungen  62. 
Schweineschmalz  478. 
Schweinfortergrün  224. 
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Scyllit  616. 

Sebacyl  458. 

Sebacylsäure  458.   • 

Sebamid  458. 

Sebaminsäure  458. 

Seifen  479. 

Seignettesalz  437. 

Selenaldin  229. 

Selenocyanallyl  571. 

Selenocyansäure  571. 

Semioxalsäure  442. 

Senföl,  ätherisches  569. 

Siedepunktsregelmässigkei- 
ten  organbcher  Verbin- 
dungen 51. 

Siegellack  693. 

Siliciumteträthyl  176. 

Sinapolin  401. 

Sinnamin  573. 

Solanicin  632. 

Solanidin  632. 

Solanin  632. 

Sorbin  615. 

Sorbinsäure  615. 

Sorbit  615. 

Spartein  706. 

Sperma  Ceti  268. 

Spiraeaöl  496.  680. 

Spirlge  Säure  496. 

Spirsäure  442. 

Spiritus  acetico-aethereus 
226. 

—  formicarum  216. 

—  Minderer!  223. 
Spongin  772. 
Stärke  596. 
Stärkegummi  601. 
Stärkemehl  596. 
Stärkcsyrup  607. 
Stärkezucker  603. 
Stannäthyl  171. 
Stanndiäthyl  172. 
Stanndimethyl  137. 
Stannmethyl  137. 
StaoMesquiäthyl  171. 
Stftnnsesquimethyl  137. 
Stearin  471. 
Stearinkerzen  263. 
Stearinsäure  262. 

—  -Cholesterinäther  700. 
Stearophansäure  263. 
Stearoptene  673. 
Stearyl  262.        • 
Stearylsäure  262. 
Steiukohlentheer  779. 
Stein  kohl entheeröl  779. 
Steinol  678. 
Stibäthyl  IGd. 
Stibäthyliumoxydhydrat 

170. 
Stibmethjl  185. 


Stibmethyliumchlorfir  1S7. 
Stibmethyliumjodür  186. 
Stibmetfayliumoxydbydrat 

136. 
Sttbmethjliumsulför  137. 
Storax  691. 
Strychnin  714. 
Styphninsäure  G4S.  6CS. 
Styraoin  842. 
Styrol  844. 
Styron  833. 
Styryl  333. 
Styrylalkohol  883. 
Saberinsäure  457. 
Snberon  457. 
Suberyl  467. 
Substantive  Farben  650. 
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Succinamid  458. 
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Succinanilid  297. 
Succinimid  453. 
Succinin  472. 
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Succinylchlor&r  453. 
Succinylsäure  447. 
Sulfather  86. 
Sulfalüehyd  ^3. 
Sulfanilidsäure  304. 
Sulfanissäure  348. 
Sulfhydrin  486. 
Sulfisatyd  669. 
Sulfoanissäore  348. 
Sulfobenzid  304. 
Sulfobenzoyl  Wasserstoff  324. 
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Sulfobenzylsäure  808. 
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Sulfocarbaminsäore  403. 
Sulfocarbonsäure  404. 
Sulfocarbonyl  404. 
Sulfocumolsäure  812. 
Sulfocnmylsäure  812. 
Sulfocymylääure  313. 
Sulfoessigsäure  418. 
Sulfoglycolsäure  37C. 
Sulfohydrochinon  540. 
Sulfokakodylsaure  188. 
Sulfokohlensäure  404. 
Sulfomellonwasserstoff  582. 
Sulfonaphtalinsäore  838. 
Sulfonaphtid  338. 
Sulfophenylchlorür  304. 
Sulfoplieuylhydrür  304. 
Sulfophenylsäure  308. 
Sulfophloretinsäore   503. 
Sulfosalicylsäore  500. 
Sulfosinapinsäure  570. 
Sulfothymolsäure  30C. 
Sulfotolaolsäure  309. 
Sulfotolylaäure  310. 


Sulfozybenzoesäure  508. 
Sulfoxylolsäure  310. 
Sulfozimmtaldehyd  844. 
Sulfozimmtsäure  344. 
Sycoccrylalkohol  693. 
.  Sycoretin  G93. 
SylvlDsäure  691. 
Synaptss  774. 
Synthese  urgau.  Verbindun- 
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Syntonin  702. 
Syrup  611. 
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Tannin  637. 

Tartaras  uatronatus  534. 

—  stibiatus  534. 

—  tartarisatua  533. 
Tartramid  535. 
Tartraminsjiure  535. 
Tartrelsäure  530. 
Tartronsäure  536. 
Tartryl  529. 
Tartrylsäure  529. 
Taurin  378.' 
Taurocholsäure  748. 
Tellurätbyl  175. 
Templinöl  678. 
Terbene  675. 
Tereben  677. 
Tercbilen  677. 
Terebinsäare  677. 
Terebintilsäure  677. 
Terecamphen  677. 
Terephtalamid  515. 
Terephtabäure  514. 
Terephtalylchlorür  515. 
Terpentin  690. 
Terpentinöl  675. 

—  salzsaures  676. 
Terpentinölhydrat,  flüssiges 

676. 
Terpin  676. 
Terpinöl  676. 
Tetrabutyrylmannitan  020. 
Teträthyliumoxydhydrat 

165. 
TetraUyliumoxydhydrat  276. 
Tetrallylarsenium  270. 
Tetramethyliumoxydhydrat 

128. 
Tetrachloräthylchlorür  176. 
Tetrachlorbuttersäure  245. 
Tetrachlorbutyral  246. 
Tetrachlor  valerian.^äure  250. 
Tetramethylammonium- 

oxydhydrat  128. 
Tetramylen  389. 
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Tetryl  180. 
Tetrylalkohol  180. 
Thebain  710. 
Thee  780. 
Theer  777. 
Theeröl  778. 
Them  729. 
Theobromin  728. 
Thiacetsäure  232. 
Tbiacetsäurc-Aethyläther 

233. 
Thiacetsäure-Auhydrid  283. 
Thialdin  229. 
Thianisoinsäure  348. 
Thierfette  477. 
Thiübenzaldin  322. 
Thiobenzo^säure  824. 
Thiobutyrylsäure  245. 
Thiocyanallylsäure  570. 
Thiocyaosäure  567. 
Thiüfurfurol  549. 
Thionaphtamsaure  848. 
Thionursäare  741. 
Tbioainnamin  405.  573. 
Thymianöl  080. 
Thymol  306. 
Thymon  300. 
Thymotinsäure  504. 
Thymotyl  504. 
Thymotylsäure  501. 
Thymoyl  806. 
Thymyl  800. 
Thymylalkohol  800. 
Tolen  691. 
Toluaminsäure  509. 
Tolubalsam  691. 
Toluenyl  309. 
Toluidin  309. 
Tolunitril  563. 
Toluol  308. 
Tolursäure  327.  416. 
Toluyl  327. 
Toluylsaure  327. 
Tolyl  309. 
Tolylalkohol  309. 
Tolylamln  310. 
Tolvlchlorür  311. 
TolVlhydrür  310. 
Tolyl  Wasserstoff  327. 
Traubensäure  530. 
Traubenzucker  0(>3. 
Trehalose  611. 
Triacetin  470. 
Triäthylamin  104. 
Triäthylarsin  168. 
Triäthylendiamin  870. 
Triäthyleutetramin  372. 
Triätliylentriftmin  371. 
Triäthylin  472. 
Triäthylstannmethyl  172. 
Triäthylphosphin  160. 


Triäthylstibin  169. 
Triallylamin  276. 
Triamylen  389. 
Triamylstibin  190. 
Tribromcssigsäure  235. 
Tribrombydrin  482. 
Tribromnitroform  143. 
Tributyrin  470. 
Tricapropylamin  193. 
Tricetylamin  202. 
Trichloracetamid  236. 
Trichloracetyl  286. 
Trichloracetylphosphin  236. 
Trichloraldehvd  235. 
Trichloressigsäure  234. 
Trichlorhydrin  482. 
Trichlormethyldithionsaure 

121. 
Trichlornitroform  148. 
Trichlorvaleriansäure  250. 
Tricyan  576. 
Tric>  anchlorür  576. 
Tricy ansäure  577. 
Tricymylamin  314. 
Trigly colamidosänre  417. 
Trimethylamin  127. 
Trimethylaminalaun  127. 
Trimethylphosphin  129. 
Trimethylphospbinoxyd  180. 
Trimethylstibin  135. 
Trinitranissäure  342. 
Trinitroacetonitril  579. 
Trinitrocresylsäure  305. 
Trinitroform  142. 
Trinitromesitylol  236. 
Trinitrophenylsäure  299. 
Trinitrothymol  806. 
Triolein  472. 
Tripalmitin  470. 
Tristearin  471. 
Trityl  178. 
Tritylalkohol  178. 
Tritylamin  179. 
Tritylschwefelsäure  179. 
Trlvalerin  470. 
Tropin  718. 
Turnbidl's  Blau  588.  ' 
Tjpen,  abgeleitete  26.  31. 

—  CombinatioDstypen  32. 

—  gemischte  32. 

—  Grundtypen  26.  SO. 

—  multiple  31. 
Tyi>entheorie  94. 

—  nach  Duma«  24. 
Typen theorie  nach  Gerhardt 

u.  WDliamson  26. 
Ty rosin  735. 


u. 


t'lmin  782. 
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Ulminsaupe  772. 
Umbelliferon  G49. 
Upasgift  G4C. 
Uramil  741. 
ürethau  402. 
Uroxansäure  744. 
Usninsäiire  C5G 


Valalanin  424. 

Valeral  248. 

Valeraldehyd  248. 

Valeraldin  ^49. 

Valeramid  250. 

Valeranilid  296. 

Valeriansäure  240. 

Valeriansäure  -Anhydrid 
248. 

Valeriansäure  Salze  247. 

Valerolactyl  438. 

Valerolactylamidosäure  434, 

Valeron  240. 

Valeronitril  5ü2. 

Valeryl  24G. 
.Valerylchlorür  249. 

Talerylen  4G1. 

Valerylsäure  24G. 

Valeryl  Wasserstoff  248. 

Veratrin  718. 

Verseifung  479. 

Verwesung  GG. 

Volum,  specifisches  52. 

Volumenverhältnisse    orga- 
nischer Verbindungen  ö2. 
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Vulpinsäure  G56. 

w. 

Wachholderöl  G78. 
Wachsarten  268. 
Wachs,  chinesisches  268. 
Wärme,  Einwirkung  auf 

organ.  Verbindungen  64. 
Wald  wolle  591. 
Wallrath  2CÖ. 
Wasserstoff,  Einwirkung 

auf  organ.  Substanzen  62. 
Wau  GG3. 
Weichharze  090. 
Wein  148. 
Weinessig  221. 
Weingeist  144. 
Weinsäure  529. 
Weinsäure-Anhydrid  530. 
Weinsäure,  inactive  538. 
—  linksdrehende  537. 
Weinsaure  Salze  531. 
Weinstein  533, 
Wermuthöl  G81. 
Wintergreenöl  ''81. 
Wismuthäthyle  170. 
Wurmsamenöl  C81. 


Xantbogensaore  158.  405. 
Xanthoprotdnsaiir«  756. 
Xantborhoeahan  695. 
Xylidin  310. 
Xyloidin  598. 
Xylol  810. 
Xyloretin  609. 
Xylyl  809. 
Xylylamin  810. 
Xylylwasserstoff  810. 


X. 

Xanthicoxyd  727. 
Xanthin  727. 


Zersetzung  organischer 
Verbindungen  durch  che- 
mische Agentien  56. 

—  freiwillige  66. 

—  wechselseitige  45. 
Zimmtalkohol  333. 
Zimmtöl  343. 
Zimmtsäure  341. 
Zimmtsäure-Anhydrid  342. 
Ziromtsäure-Zimmtäther342. 
Zink,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Substanzen  68. 

Zinkäthyl  174. 
Zinkamyl  191. 
Zinkmethyl  138. 
Zinnäthyl  171. 
Zucker  G02. 
Zuckerproben  608. 
Zuckerrohrwachs  269. 
Zuckersäure  550. 
Zuckerschwefelsäure  604. 


Verbesse  rungen. 


9Bite  64  im  5ten  Quadrat  lies  C4H3OJ  statt  C5HSO2. 
Seite  150  Zeile  6  v.  o.  lies  Flüchtigkeit  statt  Flüssigkeit. 
Seite  214  Zelle  11  v.  o.  lies  Kohlensäure  statt  Kohlenoxyd. 
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